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Resumen

Los catalizadores de oro soportados en 6xidos metalicos han demostrado una alta
actividad catalitica en diversas reacciones de oxidacion. Entre estas reacciones, se
destaca la oxidacion de CO y de compuestos organicos volatiles (COVs). Las
notables propiedades cataliticas del oro son observadas especialmente cuando
presenta alta dispersion y tiene tamafos de particulas nanométricos (<5 nm). Sin
embargo, una limitacién de los catalizadores basados en oro es que su desempefio
catalitico tiende a disminuir bajo las condiciones de reaccion, esta desactivacion
puede tener diferentes causas. Una alternativa para incrementar la actividad y
disminuir la desactivacion de catalizadores basados en oro es la formacion de
particulas bimetalicas.

En este trabajo se sinterizaron catalizadores bimetélicos de oro en los que se utilizd
rutenio o iridio como segundo metal. La combinacion de estos metales con el oro
tiene como proposito generar catalizadores con mejores desempefios, ya que
mientras que el oro practicamente no se oxida (no tiene un éxido estable), el rutenio
e iridio son reactivos hacia el oxigeno, por lo que lo pueden quimisorber y disociar.
Ademas, el rutenio e iridio tienen una mayor habilidad para donar electrones que el
oro. Al combinarlos, pueden modificar mutuamente sus propiedades y presentar
efectos sinérgicos en la actividad catalitica.

Se utilizé el depdsito-precipitacion utilizando urea como agente basificante (DPU)
como método de sintesis de los catalizadores. Este método permite producir
particulas nanométricas de Au, Ru e Ir y bimetdlicas de Au-Ru y Au-Ir con diferentes
composiciones. Se sintetizaron catalizadores monometalicos de Au, Ru e Ir con un
porcentaje tedrico de 2% p/p y catalizadores bimetalicos Au-Ru y Au-Ir con distintas
relaciones molares (1-0.75, 1-1, 1-1.25 y 1-1.5), manteniendo fija la carga de Au en
2% p/p. En el caso de los catalizadores bimetalicos se utilizé el depdésito secuencial,
es decir, primero se depositd un metal y luego el segundo. El soporte utilizado fue
diéxido de titanio (P25), el cual es un soporte sintetizado comercialmente.

Tanto los catalizadores monometalicos como los bimetélicos fueron probados en las
reacciones de oxidacién de propano y formaldehido, ambos compuestos son
contaminantes atmosféricos. Previo a realizar las pruebas cataliticas, se realiz6 la
activacion catalitica de los catalizadores en una atmosfera de Hz o aire a una
temperatura entre 300 y 500 °C.

En la reaccion de oxidacion de propano, los catalizadores mas destacados fueron
el catalizador monometalico de Ru/TiOzy el catalizador bimetalico (1-1) Au-Ru/TiOz2,
el que presentd el mayor desempefio catalitico. La carga Optima de Ru en el



catalizador bimetalico fue de 0.80% p/p. El cambio de la atmésfera de activacion de
aire a Hz afectd el comportamiento de estos catalizadores, mostrando un mejor
desempeiio catalitico al realizar la activacion en Hz, ya que este gas generd
particulas de menor tamafio y distribuciones de tamafio mas estrechas que cuando
el tratamiento térmico se realizé en aire.

Ademas, se propone que la interaccion entre el Au y el Ru en las nanoparticulas
influye en la mejora en el desempefio catalitico. Esta interaccion se observo de
manera indirecta mediante la caracterizacion por reduccion a temperatura
programada, donde se observaron diferencias de las temperaturas de reduccion
entre los catalizadores monometélicos y bimetélicos. Ademas, se identificaron
especies oxidadas de Ru y especies Ti** en el catalizador monometélico y
bimetalico, lo que también podria contribuir a un mejor desempefio en la oxidacién
de propano. Asimismo, la presencia de sitios acidos de Lewis en los catalizadores
con Ru también podria estar relacionada con una mayor eficiencia catalitica en
comparacion con los catalizadores bimetalicos Au-Ir, en los cuales los sitios acidos
desaparecen con el incremento de la temperatura.

En cuanto a la oxidacion catalitica de formaldehido, se observé que tanto el
catalizador monometalico de Au como el bimetalico Au-Ir (1-0.75) presentaron un
buen desemperio catalitico. La presencia de Ir en el catalizador monometélico de
Au mejoré significativamente su desempefio catalitico. Las cargas bajas de Ir
favorecieron en mayor medida la oxidacion de formaldehido. Ademas, la alta
dispersion y por tanto el menor tamafio de particula en el catalizador de Au se
consideraron factores clave para su alto desempefio catalitico en esta reaccion. Los
catalizadores monometalicos y bimetalicos (Au-Ru y Au-Ir) presentaron una
selectividad completa hacia la formacién de COz, lo que no ocurrié en la reaccion
de oxidacion de propano, donde los catalizadores monometalicos de Au e Ir no
fueron completamente selectivos.

De manera general, se muestra que la interacciébn entre los metales en los
catalizadores bimetalicos, la formacion de especies oxidadas en la superficie y la
presencia de sitios acidos de Lewis son factores que pueden influir en el desempefio
catalitico en la oxidacion total de propano y formaldehido. Estos hallazgos
contribuyen al entendimiento de las propiedades cataliticas de los sistemas
bimetalicos y tienen implicaciones importantes para la optimizacion de procesos
cataliticos de oxidacion de contaminantes atmosféricos como el propano y el
formaldehido.
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Introduccién

La contaminacion atmosférica representa un problema ambiental importante. El
deterioro de la calidad del aire es uno de los méas graves problemas que enfrentan
numerosas ciudades en todo el mundo y esta estrechamente ligado con la creciente
demanda de servicios, transportes y energia. En este contexto, la catalisis
heterogénea es fundamental, ya que numerosas reacciones de importancia para la
industria, la generacion de energia y el abatimiento de la contaminacién son
posibles gracias a procesos cataliticos.

Parte de la investigacion y el desarrollo en el campo de la catalisis heterogénea esta
destinado a mejorar la eficiencia y la capacidad de los catalizadores para la
eliminacién de contaminantes, contribuyendo de manera significativa a la reduccién
de la contaminacién atmosférica y, en consecuencia, a la mejora de la calidad del
aire. Entre los contaminantes generados tanto en ambientes exteriores como
interiores se encuentran el material particulado, el monéxido de carbono (CO), los
compuestos nitrogenados (NOx), el SOz, el Oz y los compuestos organicos volatiles
(COVs), como propano y formaldehido. Estos contaminantes causan la prevalencia
de enfermedades respiratorias, lo que conlleva a muertes prematuras debido a que
agudizan los dafios causados, ademas de contribuir al calentamiento global y el
cambio climético.

Esto ha llevado a la implementacién de medidas para reducir la contaminacién del
aire, incluyendo regulaciones mas estrictas para las emisiones de los vehiculos y
fabricas, asi como la promocion del uso del transporte publico y el uso de fuentes
de energia limpias. Dado los efectos adversos que ocasionan los contaminantes
presentes en la atmosfera, se han desarrollado alternativas para su eliminacion,
incluyendo la adsorcidon en materiales como el carbon activado, la oxidacién
fotocatalitica, la oxidacion térmica y la oxidacién catalitica, siendo esta Ultima de las
mas sobresalientes por su alta eficiencia y versatilidad. La oxidacién catalitica a
temperaturas bajas, incluso a temperatura ambiente puede lograrse en ciertas
reacciones, particularmente con catalizadores de metales nobles (Pt, Au, Pd, Rh,
Ru e Ir) soportados en materiales como TiO2, SiO2, Al203 y zeolitas.

Especificamente, la titania (TiO2) ha sido ampliamente utilizada como soporte en
catalizadores para reacciones de oxidacion catalitica, como la oxidacion de CO,
hollin y metanol. En estas reacciones, la titania ha mostrado actividades cataliticas
notables cuando se combina con metales como Au, Rh, Ru, Ir, Cu, Pd, Co, Pty Ni
como fase activa.



En particular, las nanoparticulas de Au depositadas preferentemente sobre un 6xido
metélico reducible han demostrado ser altamente activas en la reaccion de
oxidacion de CO a temperatura ambiente o inferiores, asi como en la
descomposicion de COVs. Por ejemplo, en la reaccion de oxidacion de propeno, se
han utilizado nanoparticulas de Au soportado en 6xidos como el Fe203 y CeOo..

No obstante, la estabilidad térmica de los catalizadores de Au no es particularmente
alta. Por esta razon, se ha investigado y reportado que la combinacién de Au con
otros metales para formar particulas bimetalicas o multimetalicas es un camino
eficiente para mejorar no solo la actividad catalitica, sino también la estabilidad de
este tipo de catalizadores. Esta combinacion de metales puede superar algunas de
las limitaciones inherentes a los catalizadores basados en Au, abriendo nuevas
posibilidades en diversas reacciones cataliticas.

En este contexto, se ha explorado la combinacién de Au con metales como rutenio
(Ru) e iridio (Ir), ya que estos metales presentan propiedades complementarias.
Mientras que el Au carece de un oxido estable, el Ru e Ir si lo tienen, y son reactivos
hacia el oxigeno, lo que permite quimisorber y disociar eficazmente este gas.
Ademas, tanto el Ru como el Ir son conocidos como catalizadores en reacciones de
oxidacion y tienen una mayor habilidad para donar electrones que el Au, lo que
sugiere que, al combinarlos, se pueden modificar sus propiedades y presentar
efectos sinérgicos en la actividad catalitica hacia reacciones de oxidacion.

Aunqgue se ha informado que el Au y el Ru son inmiscibles en forma masica, a nivel
nanomeétrico ambos metales pueden interaccionar entre si, formando particulas
bimetalicas. En este sistema bimetalico, el Ru exhibe una mayor habilidad para
donar electrones en comparacion con el Au, lo que le permite disociar y activar el
oxigeno de manera mas eficiente. Por otro lado, la incorporacién de Ir en
catalizadores de Au mejora la estabilidad de las nanoparticulas en la superficie de
los soportes. Especificamente, se ha informado que las nanoparticulas de Ir mejoran
la adhesion de las nanoparticulas Au-Ir en la superficie de TiO2, lo que reduce
significativamente la sinterizacion.

Por lo tanto, en el presente trabajo se estudio la manera en que la combinacion de
Au con Ru o Ir puede modificar el desempefio catalitico de los catalizadores en las
reacciones de oxidacién de propano y formaldehido. Las propiedades Unicas de
estos metales y su potencial en aplicaciones cataliticas pudieran apoyar en el reto
gue significa afrontar los desafios ambientales y de calidad del aire.



Capitulo 1. Antecedentes

La catalisis desempefia un papel esencial en la sociedad actual, crucial para
optimizar procesos industriales, asi como en la obtencién de energia y la reduccién
de contaminantes. El término “catalisis” se refiere a procesos en que un “catalizador”
modifica la rapidez de reaccion, sin sufrir cambios quimicos al final del proceso. La
catalisis heterogénea, que involucra catalizadores soélidos y reacciones en fase gas,
se explora con mayor profundidad en este trabajo.



1.1Catalisis

La catalisis en la actualidad tiene un rol vital para el desarrollo de la sociedad, ya
gue tiene aplicaciones en diversos procesos industriales, que hacen al fenémeno
catalitico una herramienta indispensable para hacer mas eficiente la obtencion de
ciertos productos, en particular en la industria petroquimica y quimica, ademas tiene

un papel destacado en los procesos de obtencion de energia y en la reduccion de
contaminantes emitidos a la atmésfera.

El término “catalisis” se reserva para describir procesos en los que la rapidez de
reaccion es influenciada por una sustancia que permanece quimicamente inalterada
al final de cierta reaccion; tal sustancia se denomina “catalizador” [1]. El catalizador
acelera tanto la reaccion directa como la inversa en la misma medida. Es decir, si
un catalizador acelera la formacion de productos a partir de A y B, haréa lo mismo
con la descomposicion de los productos en Ay B [2].

Un catalizador modifica la velocidad de una reaccion al crear una ruta alternativa
mas compleja, pero energéticamente favorable, donde la energia de activacion es
menor que sin la presencia del catalizador, por lo tanto, se fomenta la
transformacién de reactivos a productos [3]. Es importante destacar que el
catalizador modifica la cinética, pero no la termodindmica, por lo tanto, no afecta el
equilibrio general de la reaccion [1].
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Figura 1.1 Representacion del avance de reaccién con y sin catalizador. Modificado de [1].

La presencia del catalizador brinda a la reaccion un camino distinto compuesto de
una serie de reacciones elementales con energia de activacion mas accesible que
la que tendria en su ausencia, ademas, de cierta energia involucrada en procesos
fisicos de adsorcién y desorcion (Figura 1.1) [4,5]. El catalizador al interactuar con



uno o mas reactivos, forma un complejo intermedio que es inestable. Este complejo
forma parte de reacciones subsecuentes que resultan al final en los productos y el
catalizador renovado. Entre mayor sea la disminucién de la barrera energética del
mecanismo alterno, el catalizador sera mas efectivo, aunque esto podria afectar
algunos factores como el rendimiento o la selectividad [6].

De acuerdo con las fases en las que se llevan a cabo las reacciones quimicas de
manera general en la catalisis se distinguen tres tipos: homogénea, heterogénea y
enzimatica.

e Catdlisis homogénea: Los reactivos y el catalizador se encuentran en la
misma fase, en fase gaseosa o0 mas comunmente en fase liquida.

Ej. La descomposicion del ozono en la atmosfera a través de una reaccion con
atomos de cloro que acelera en gran medida la reaccion [7].

Cl + Os—> ClOs (Reaccion 1.1)
ClOs ——»CIO + O2 (Reaccion 1.2)
ClO + O—>CI + 02 (Reaccion 1.3)

e Catdlisis heterogénea: Los reactivos y el catalizador se encuentran en
diferentes fases. El catalizador sélido y los reactivos en fase gas o liquido. La
reaccion se lleva a cabo en la superficie del catalizador, en el cual se
depositan particulas nanométricas sobre un soporte poroso.

Ej. Oxidacion catalitica de CO

Para describir el proceso se supone que la superficie del metal consiste en sitios
activos, denotados como “*”. La reaccién comienza con la adsorciéon de CO y Oz
en la superficie del catalizador, donde la molécula de Oz se disocia.

O2 + 2* «—» 20* (Reaccion 1.4)
CO + * <«—» CO* (Reaccion 1.5)
COo* + O*——>» CO2 + 2* (Reaccion 1.6)

La oxidacion catalitica de CO puede llevarse a cabo en superficies de metales
nobles (Pt, Pd, Au, Rh). Los reactivos deben adsorberse en la superficie donde
posteriormente reaccionan y el producto se desorbe [2].



¢ Enzimética: Se lleva a cabo por medio de enzimas (catalizadores naturales),
gue son proteinas que tienen un sitio activo especifico, con el cual se guian
las moléculas de los reactivos (sustrato). Al tener formas especificas el
sustrato se adapta de manera Optima para la reaccién, lo que hace a los
enzimas catalizadores altamente especificos y eficientes.

Ej. La descomposicion del peréxido de hidrogeno en agua y oxigeno mediante
la enzima catalasa [2].

2H202 — H20 + O2 (Reaccion 1.7)

Debido a que el enfoque de este trabajo es hacia reacciones en fase gas y el uso
de catalizadores en fase sélida a continuacion se profundizara en el tema de
catalisis heterogénea.

1.1.1 Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea es fundamental en diversos procesos industriales; se utiliza
en el hidrotratamiento de petréleo pesado, la generacion de hidrégeno, la sintesis
de amoniaco, el reformado de naftas, la alquilacién, la obtencion de biomasa y mas
recientemente en procesos ambientales de reduccibn de contaminantes
atmosféricos. Sin la catélisis heterogénea, muchas reacciones que son
indispensables en la industria quimica no serian posibles, ya que alrededor del 90%
de las transformaciones quimicas en la industria hacen uso de procesos cataliticos

[8].

Los catalizadores heterogéneos operan en condiciones de reaccion severas, por lo
cual deben de cumplir con ciertas caracteristicas que les permitan ser estables en
las condiciones de presion y temperatura en las que se trabaja. Existen dos tipos de
catalizadores heterogéneos: masicos y soportados.

Los catalizadores masicos son aguellos en los que la fase activa forma parte de
catalizador, mientras que en los catalizadores soportados la fase activa se
encuentra dispersa sobre un soporte (Figura 1.2). La fase activa suele estar
dispersa como particulas nanométricas, siendo este tipo de catalizadores los mas
utilizados [9].

Figura 1.2. Catalizador soportado. Modificado de [10].
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En los catalizadores soportados, el soporte es el “esqueleto”, es el componente en
mayor proporcion. Su funcién es ligar y dispersar la fase activa, por lo tanto, debe
ser estable mecanicamente en un rango amplio de temperaturas, debe tener una
elevada area especifica, con el fin de evitar la sinterizacion de la fase activa.
Ademas, debe ser un material poroso que facilite la transferencia de calor [5, 11].

Por si solo, el soporte catalitico puede 0 no presentar actividad catalitica para cierta
reaccion, aunque esta funcion en particular es de la fase activa. La fase activa es la
sustancia que genera el cambio en la velocidad de reaccion y se distribuye en
particulas pequefias, ya sea en granulos o en cristales sobre la superficie del
soporte [11]. Ademads, a la superficie del soporte se podrian agregar promotores,
gue son sustancias cuya finalidad es aumentar las cualidades del catalizador, como
la selectividad, estabilidad o actividad. Los promotores suelen ser de dos tipos:

e Estructurales: Modifican la estructura y composicion de la fase activa,
favorecen la transferencia de electrones entre reactivos y catalizador,
ademas de fomentar la creacidén de nuevos sitios activos.

e Texturales: Tiene como objetivo principal estabilizar la fase activa, evitando
la sinterizacion [6].

Como se mencion0 previamente la reaccion catalitica es una secuencia de pasos
elementales, en donde el catalizador adsorbe en su superficie moléculas de los
reactivos, posibilitando la ruptura de enlaces y permitiendo que las moléculas
adsorbidas reaccionen hacia los productos [11]. Paul Sabatier postuld el “Principio
de Sabatier”, en el cual, en una reaccién catalitica, las moléculas que reaccionan
forman complejos intermedios en la superficie del catalizador (Figura 1.3).

L

Limitado por Limitado por
la activacion la desorcion
de reactivos de productos

Rapidez de reaccion

Débil interaccion superficie-adsorbato  Fuerte

Figura 1.3 llustracién esquematica del Principio de Sabatier. Modificado de [12].



Estos complejos deben ser de estabilidad intermedia, ya que, si son demasiado
estables, no se descompondran para lograr la formacion del producto y si son
demasiado inestables, las moléculas de reactivo no se activaran y no se formaran
complejos intermedios de reaccidn en la superficie, lo que resultaria en la falta de
formacion de productos [7].

Toda reaccion catalitica es una secuencia de pasos elementales, en la que las
moléculas de los reactivos se unen al catalizador, reaccionan y después de eso, el
producto se separa del catalizador, liberando al catalizador para el siguiente ciclo

2.

De manera general, para que un reactivo sea convertido cataliticamente en
productos, debe seguir cierto nimero de etapas:

1. Difusion de los reactivos desde el fluido a la superficie del catalizador (difusion
externa).

2. Difusién de los reactivos en la superficie hacia el interior de los poros del
catalizador (difusion interna). *

3. Adsorcidén de los reactivos en la superficie del catalizador.
4. Reaccion quimica de las especies adsorbidas en los sitios activos del catalizador.
5. Desorcion de los productos.

6. Difusion de los productos del interior de los poros a la superficie del catalizador
(difusion interna). *

7. Difusién de los productos desde la superficie del catalizador hacia el fluido
(difusion externa).

Los pasos de difusion interna (*) se contemplan para reactivos en fase gaseosa,
mientras que si un reactivo es solido estos dos pasos no seran involucrados debido
a gue las particulas solidas no penetran facilmente en la estructura porosa del
catalizador (Figura 1.4), ya que, la movilidad y el tamafio de los sélidos son distintos
a la de los gases [1].
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Superficie catalitica

Figura 1.4. Etapas de una reaccion catalitica a) Reactivo gaseoso (S-G) b) Reactivo soélido
(S-S). Modificado de [1].

Las etapas 1,2, 6 y 7 son fisicas, las cuales dependen del grado de porosidad, las
dimensiones de los poros y el tamafio de particulas. Mientras que las 3, 4 y 5 son
etapas quimicas, en las que 3 y 5 son determinadas por las energias requeridas
para la adsorcién-desorcién de los componentes y la etapa 4 vinculada por la
dimensién de la superficie y por la energia de activacién requerida para que la
reaccion se realice en la superficie [1, 5, 13]. En los catalizadores heterogéneos
estas etapas fisicas y quimicas se llevan a cabo en la superficie del catalizador,
estos catalizadores proporcionan sitios superficiales en los cuales los reactivos se
adsorben y reaccionan.

Los catalizadores heterogéneos son ampliamente utilizados en diversos procesos
industriales, aunque también destaca su uso en la reduccion de la contaminacion
atmosférica, en particular en sistemas de escapes de vehiculos y procesos
industriales para transformar los contaminantes en sustancias menos perjudiciales
antes de ser liberados a la atmosfera. Parte de la investigacion y el desarrollo en el
campo de la catalisis heterogénea esta destinado a mejorar la eficiencia y la
capacidad de los catalizadores para la eliminacién de contaminantes, contribuyendo
asi a la reduccién de la contaminacion atmosférica y a la mejora de la calidad del
aire.

1.2 Contaminacion ambiental

La contaminacion atmosférica es un problema ambiental significativo, que afecta a
muchas ciudades y regiones de México, asi como a otros paises. La contaminacion
del aire es causada por diversas fuentes, siendo las principales el transporte
vehicular, las industrias, la quema de combustibles fosiles y de residuos, entre otras.

Los contaminantes presentes en el aire, tanto en interiores como en exteriores,
modifican la naturaleza de la atmosfera, desde el smog suspendido en las grandes
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urbes hasta el humo en los hogares, lo que disminuye la calidad del aire y provoca
un incremento de enfermedades respiratorias. Datos de la Organizaciéon Mundial de
la Salud (OMS) muestran que aproximadamente el 99% de la poblacion mundial
respira aire que contiene altos niveles de contaminantes [14].

Figura 1.5 Principales fuentes de los contaminantes atmosféricos. Modificado de [15]

Existen distintas fuentes de emision de contaminantes, tanto las naturales como
antropogénicas. Entre las fuentes antropogénicas se encuentran algunos aparatos
domésticos de combustion, incineracion de residuos, vehiculos que funcionan con
combustibles fésiles e infraestructura industrial, cada una generadora de diferentes
composiciones de contaminantes.

Los contaminantes generados tanto en ambientes exteriores como interiores
incluyen particulas suspendidas (PMio y PMzs), monoxido de carbono (CO),
compuestos nitrogenados (NOx), SOz, Oz y los COVs (compuestos organicos
volatiles) como propano y formaldehido [6, 9]. Estos contaminantes causan la
prevalencia de enfermedades respiratorias y cardiovasculares [14], lo que conlleva
a muertes prematuras debido a que agudizan los dafios previos, ademas de
contribuir al calentamiento global y al cambio climéatico. Todo esto ha llevado a la
implementacion de medidas para reducir la contaminacién del aire, incluyendo
regulaciones mas estrictas para las emisiones de los vehiculos y fabricas, asi como
la incentivacion a utilizar el transporte publico y el uso de energia limpias.

1.2.1 Compuestos Organicos Volatiles (COVs)

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son un grupo amplio de compuestos a
base de carbono, que incluyen compuestos aromaticos, olefinas, hidrocarburos
halogenados, alcoholes, aldehidos y alcanos, entre otros. Junto con el monoxido de
carbono (CO) son los principales contribuyentes de la contaminacion del aire, y su
naturaleza depende de la fuente de emision.
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Los COVs provienen principalmente de fuentes externas, como la industria quimica,
la refineria de petroleo, la fabricacion de textiles, la produccion de papel, los
productos de limpieza y del escape de los automoéviles (combustion incompleta en
los motores). También se originan en fuentes internas, como algunos productos
domeésticos, pegamentos, aerosoles, pinturas, aislantes y estufas de lefia [16].

Debido a que persisten en el aire facilmente, los COVs suelen tener un alto impacto
en la calidad del aire, lo que provoca resultados desfavorables en la salud y el medio
ambiente. Ademas, son precursores en la formacién de ozono y smog fotoquimico
bajo ciertas condiciones. Las altas concentraciones de COVs pueden causar
nauseas, mareos y dolores de cabeza. Ademas, algunos de ellos se han identificado
son carcindgenos tanto para los humanos como animales. Por lo tanto, la
eliminacion de los COVs del aire es crucial para lograr la sustentabilidad ambiental
y proteger la salud [16, 17].

Existen varios métodos para destruir los COVSs, siendo la oxidacion térmica uno de
los mas utilizados. Aproximadamente el 99% de los COVs pueden ser quemados
mediante este método, aunque normalmente a temperaturas muy altas (800-1200
°C), lo que requiere un alto consumo de energia y de materiales resistentes para
llevar a cabo este proceso [16].

Un método mas viable econdmicamente y efectivo para la eliminaciéon de COVs es
la oxidacion catalitica. En este método, los COVs se oxidan a CO2 y H20 en
presencia de un catalizador a temperaturas mas bajas (250-500 °C) que el proceso
de oxidacion térmica [16]. Sin embargo, la eliminacion de COVs es sumamente
desafiante, ya que estos compuestos son estables y a menudo su destruccién es
incompleta [17]. Entre los desafios de la destruccion catalitica se encuentra la
seleccion de un catalizador adecuado debido a la amplia variedad de COVs
presentes en el aire, que oxide por completo estos contaminantes y minimice la
formacion de subproductos no deseados.

_atalizador

VOCs en el aire — CO:x+H20

Figura 1.6. Ejemplificacion del proceso de oxidacién catalitica de COVs. Modificado de [18].
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Especificamente, para la oxidacion catalitica de alcanos ligeros, que son la fraccion
mas grande de hidrocarburos en los escapes de los automdéviles, el desafio es la
identificacion de un catalizador que oxide totalmente a la menor temperatura dichos
compuestos, ya que las moléculas de carbono de cadena corta son térmica y
guimicamente estables, lo que dificulta su eliminacion en comparacion con
moléculas de cadena mas larga. Por ejemplo, el propano, un contaminante de
cadena corta tipico del gas licuado de petréleo (GLP), requiere para ser oxidado de
temperaturas de reaccién intermedias-altas para su oxidacion total, lo que resulta
en un desafio para controlar y reducir el impacto de los COVs en el medio ambiente
[19].

1.2.2 Propano (CsHs)

La liberacion de alcanos, en particular los alcanos de cadena corta a la atmosfera
entre las emisiones de COVs ha aumentado como consecuencia del uso creciente
del gas licuado de petréleo (GLP), compuesto esencialmente de propano y butano,
como sustito en los motores de combustion interna de la gasolina y diésel. Esto se
debe a que tiene un octanaje mas alto y produce emisiones de monoéxido de carbono
(CO), hidrocarburos (HC), dioxido de carbono (CO2) y material particulado méas
bajos en comparacion con la gasolina [20,21].

Sin embargo, los alcanos de cadena corta, como el propano, contindan siendo la
fraccion mas grande de hidrocarburos en los gases de escape de los automaviles.
Por lo tanto, es imprescindible controlar y reducir las emisiones de alcanos ligeros.
Un método potencial de reduccion es la oxidacion catalitica a temperaturas entre
200-300°C. [21]. La utilizacion de un catalizador que oxide por completo a los
alcanos ligeros, en patrticular el propano, es fundamental para reducir el impacto
sobre el medio ambiente, ya que el propano es el alcano ligero mas abundante entre
los compuestos organicos emitidos por la combustién de GLP [19,21].

El propano es un gas incoloro e inoloro, altamente inflamable. Su uso como
combustible en los vehiculos de transporte ha aumentado, también se utiliza en la
industria y como combustible en los hogares. Se ha informado que los catalizadores
soportados de Ru, Rh, Pd y Pt son adecuados para llevar a cabo la oxidacién
catalitica debido a su alta actividad a temperaturas entre 200-300°C [22]. Para
dispersar estos metales de manera adecuada se utilizan soportes que presenten
alta area especifica y estabilidad térmica, como CeOz2, TiOz, Al203, SiO2, La20s,
Co0304[20].

1.2.3 Formaldehido (CH20)

El formaldehido es un COV que a temperatura y presion ambiente se presenta como
un gas incoloro de olor fuerte e irritante, es inflamable y altamente reactivo. Las
fuentes de emision incluyen procesos de combustién incompleta de las emisiones
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de los vehiculos, refinerias, centrales eléctricas entre otros, y también es un
contaminante dominante y peligroso en ambientes interiores. Suele ser emitido por
materiales de construccion, productos a base de madera, revestimientos de vinilo,
adhesivos, pinturas, productos de limpieza, textiles y cosméticos [23].

La exposicion al formaldehido puede ocasionar efectos adversos en la salud de los
seres humanos, como irritacion en los o0jos, nariz y garganta, asi como dolor de
cabeza, fatiga y reacciones alérgicas. En 2006, la Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC) de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
clasificé al formaldehido como carcindgeno para los humanos [14, 23].

Dado los efectos adversos que ocasiona el formaldehido, se han desarrollado
alternativas para su eliminacion, incluyendo la adsorcion en adsorbentes como el
carbon activado, la oxidacion fotocatalitica, la oxidacion térmica y la oxidacién
catalitica [24]. La oxidacién catalitica a temperaturas bajas, incluso a temperatura
ambiente podria logarse, particularmente con catalizadores de metales nobles (Pt,
Au, Pd, Rh, Ru, Ir y Ag) soportados en materiales como TiOz2, SiO2, Al203 y zeolitas
[25, 26].

La oxidacion catalitica es el método mas efectivo para la purificacion del aire, ya
que, por este método se podria llevar a cabo la oxidacion total de formaldehido a
temperatura ambiente y la oxidacion total de propano como molécula modelo de
alcanos ligeros a temperaturas intermedias.

1.3 Soportes cataliticos

En la catalisis heterogénea la eleccion de un soporte que cumpla con ciertas
propiedades especificas, interacte de manera adecuada con la fase activa y
genere estabilidad en el catalizador es de suma importancia. En principio el soporte
catalitico debe ser un material poroso con alta estabilidad térmica y resistencia
mecénica [17].

Ademas, el soporte debe facilitar la dispersion de la fase activa, que generalmente
esta constituida por nanoparticulas de metales nobles, evitando asi la sinterizacion
y proporcionando estabilidad a estas. Dado que los metales nobles y sus
precursores suelen ser costosos, es importante optimizar la cantidad de fase activa
para evitar un mayor costo y asegurar un comportamiento optimo del catalizador.

Caracteristicas del soporte como el tamafio de los poros, el area especifica, la
morfologia y las propiedades redox, desempefian un rol importante en la estabilidad,
el rendimiento, la selectividad y la actividad del catalizador [17]. Los Oxidos
metalicos suelen ser los materiales mas utilizados como soportes, ya que varios de
ellos suelen presentar propiedades redox debido a que tienen diversos estados de
oxidacion. Esta propiedad les permite formar complejos que favorecen las
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reacciones de oOxido-reduccion. Ademas, suelen ser econdomicos, con buena
estabilidad térmica y alta area especifica. Algunos oxidos metalicos destacados son
TiO2, La203, CeOz2, SnO2, Co304, MNnOx y zeolitas [18]. Algunos de estos soportes
pueden ser inertes, mientras que otros pueden contribuir a la actividad y selectividad
total del catalizador. Por lo general, los soportes no reducibles funcionan como
soportes inertes (Al203, SiO2, MgO y ZrO2) y por lo regular su principal funcion es
estabilizar las particulas metélicas [27].

Una caracteristica clave de estos 6xidos metalicos es que los cationes metalicos
que lo componen pueden tener una variedad de posibles estados de oxidacién. Esto
permite que puedan ser reducidos u oxidados durante la reaccion, lo que favorece
la formacion de oxigeno activo de la red del soporte, lo cual es benéfico para las
reacciones de oxidacién [27]. Ademas, la formacion de vacancias de oxigeno,
derivada de la reduccion-oxidacion de los cationes del soporte, les otorga la
capacidad de adsorber especies atdmicas, lo que favorece la actividad catalitica
[28].

Es importante destacar que la oxidacion completa no solo depende del 6xido
metalico empleado como soporte y de los metales nobles depositados, sino de una
combinacion de factores que incluyen el area especifica, el estado de oxidacion del
metal, las especies de oxigeno adsorbidas y superficiales, la estructura y la
morfologia del catalizador. Asimismo, del oxigeno superficial activo (O*) y las
especies de hidroxilo (OH") que participan directamente en la oxidacién de las
moléculas, por lo que cuanto mayor sea la concentracion de estas especies activas
en la superficie del catalizador, mejor seré la capacidad oxidativa [23].

La eleccion adecuada del soporte catalitico es esencial para mejorar la actividad y
estabilidad del catalizador, asi como para optimizar los costos y el rendimiento en
las reacciones de oxidacién. La combinacién de 6xidos metalicos con metales
nobles depositados ofrece un enfoque prometedor en el disefio de catalizadores
para aplicaciones industriales y ambientales.

1.3.1 Diéxido de titanio (TiOz2)

El dioxido de titanio se destaca como un soporte adecuado de catalizadores
heterogéneos debido a su baja toxicidad, buena resistencia mecanica, estabilidad
en ambientes acidos y oxidativos, y por su bajo costo. La titania se ha utilizado con
éxito como soporte de catalizadores metalicos y bimetélicos. En la literatura, se ha
reportado que la interaccion entre los metales y la titania es alta, que puede
incrementar la actividad catalitica, mejorar el rendimiento y la selectividad del
catalizador debido a la fuerte interaccion metal-soporte [29, 30].
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De acuerdo con su morfologia fisica, la titania se puede encontrar en tres formas
cristalinas: anatasa, rutilo y la tercera forma es la brookita (Figura 1.7), que rara vez
se utiliza y no tiene interés para la mayoria de las aplicaciones. Entre ellas, el rutilo
es la fase mas abundante y estable térmicamente en la naturaleza [29].

Figura 1.7. Celdas primitivas de a) rutilo, b) anatasa y c) brookita (celda tetragonal simple,
tetragonal centrada en el cuerpo y ortorrombico). Modificado de [31]

La titania, especialmente en su fase anatasa y rutilo, actia como un semiconductor
y tienen una amplia variedad de aplicaciones tecnolégicas. Es utilizada en
reacciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas, asi como en la purificacion del aire
[31]. Ademés, la titania ha demostrado mejorar el rendimiento de los catalizadores,
permitiendo la modulacion de las actividades cataliticas en diversas reacciones,
como la deshidrogenacion, hidrodesulfuracion, desplazamiento de gas de agua y
descomposicion térmica catalitica [32].

Especificamente, la titania ha sido ampliamente utilizada como soporte en
reacciones de produccion de hidrogeno a través de la descomposicion fotocatalitica
de agua [33,34]. También ha sido empleada en la oxidacion catalitica de CO, hollin
y metanol [35, 36, 37], asi como en la hidrogenacion selectiva de 1,3 butadieno [38].
En todas estas reacciones, la titania ha mostrado actividades cataliticas notables
cuando se combina con metales como Au, Rh, Ru, Ir, Cu, Pd, Co, Pty Ni como fase
activa.

En su forma mas comun, el TiOz2 tiene un estado oxidado (Ti**). Sin embargo, en
ciertas condiciones y con la presencia de agentes reductores, el TiO2 puede
reducirse a estados de oxidacion mas bajos (Ti®*), liberando oxigeno en el proceso.
La reducibilidad resulta ser importante en las aplicaciones cataliticas, ya que puede
influir positivamente en la actividad catalitica hacia reacciones de oxidacion.
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Figura 1.8. Reducibilidad superficial de la titania. Modificado de [39].

La combinacién de titania con metales cataliticamente activos abre un amplio
panorama de posibilidades para disefiar catalizadores eficientes en diversas
aplicaciones industriales y ambientales. La alta interaccibn metal-soporte, la
estabilidad térmica de la titania, su comportamiento semiconductor y la reducibilidad
lo convierten en un material valioso para la catélisis heterogénea.

En resumen, la titania (TiOz2) es un soporte con propiedades destacadas, que podria
mejorar la actividad catalitica en las reacciones de oxidacion propuestas (oxidacion
de propano y formaldehido). En particular en este estudio se empleo titania P25
como soporte para los catalizadores monometalicos y bimetdlicos. La P25 es un
material comercial, el cual es un polvo blanco, fino de caracter hidrofilo, con una
relacion aproximada 4:1 anatasa-rutilo y area especifica promedio de 50 m?/g [33].

1.4 Catalizadores basados en Au

Se ha informado que los catalizadores basados en Au pueden utilizarse en areas
como el control de emisiones y contaminacion ambiental. Se han utilizado
principalmente en estudios enfocados para la oxidacion a baja temperatura de CO,
compuestos orgénicos volatiles, la reduccién de NOx y la descomposicion de ozono
[40].

Las propiedades cataliticas notables del Au fueron observadas por Haruta [41],
quien demostré que el Au es cataliticamente activo a baja temperatura en la
oxidacion de CO, especialmente cuando presenta alta dispersion y tiene tamafios
de particula nanométricos (<5 nm) soportados sobre 6xidos metalicos (Fe, Co y Ni).
Entre menor sea este rango de tamafio (1-3 nm), mas del 50% de los atomos del
Au estan expuestos en la superficie de las nanoparticulas, lo que provoca cambios
en su estructura electronica y la generacion de sitios de baja coordinacion en la
superficie del Au [42, 43]. Se ha propuesto que estos sitios de baja coordinacion,
como bordes, esquinas e imperfecciones en la superficie son los responsables de
la alta actividad catalitica del Au nanométrico [44, 45].

Para obtener tamafios de particula nanométricos de Au se pueden controlar las
condiciones de sintesis (temperatura, tiempo de contacto, pH) [46, 47], asi como el
tratamiento térmico utilizado para la reduccion de Au®* a Au®. Estas son algunas de
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las condiciones para obtener tamafios nanométricos, ademas de la interaccion entre
el soporte y las nanoparticulas [48].

Cuanto menor sea el tamafio de particula, mayor seré la fraccion de atomos en
contacto directo con el soporte, lo cual favorecera las interacciones electrénicas
metal-soporte. Estas interacciones son favorecidas cuando se emplean soportes de
oxidos metalicos que presenten la propiedad de ser reducibles, tales como TiOz,
Fe203, CeO2, C304, entre otros, favoreciendo el cambio en las propiedades
electronicas del metal, que promoveran un mejor desempefio catalitico [38,49].

Como se mencion6 anteriormente las nanoparticulas de Au depositadas
preferentemente sobre un 6xido metalico resultaron altamente activas en la reaccion
de oxidacién de CO a temperatura ambiente o inferiores [42, 50], asi como ser activo
en la descomposicion de COVs. Por ejemplo, en la reaccién de oxidacion de
propeno, se han utilizado nanoparticulas de Au soportado en 6xidos como el Fe203
y CeO:2 [49, 50]. Ademas, Haruta y colaboradores estudiaron la oxidacion de
metanol a baja temperatura y la oxidacion parcial de los intermediarios en
catalizadores de Au soportados en 6xidos como TiOz y Fe203[51].

Ademas, se han estudiado las nanoparticulas de Au soportadas en la oxidacién
catalitica de diferentes moléculas como tolueno, n-hexano, benceno y propano
diluidos en aire u oxigeno [52]. Otros estudios recientes han demostrado que el Au
soportado cataliza algunas reacciones de hidrogenacion, como la de alquenos
lineales [53, 54], alquinos, ciclohexano y acetona [54,55, 56].

Sin embargo, se ha informado que una de las limitaciones mas importantes en el
uso de los catalizadores basados en Au es su desactivacion durante las pruebas
cataliticas a altas temperaturas debido a su baja resistencia a la sinterizacién [57,
58,59]. Ademas, son sensibles a la humedad, lo que puede provocar
envenenamiento por vapor de agua o por la formacion de carbonatos que se
adsorben sobre los sitios activos de las nanoparticulas durante la reaccion,
reduciendo progresivamente el desempenfio catalitico [57].

Para mejorar la estabilidad térmica y actividad de los catalizadores de Au, se ha
reportado que la combinacion de Au con otros metales para formar particulas
bimetalicas o multimetalicas es un camino bastante eficiente [60, 61]. Estas
combinaciones pueden ayudar a superar algunas de las limitaciones de los
catalizadores basados en Au, abriendo nuevas posibilidades para su aplicacion en
diversas reacciones cataliticas.

1.5 Catalizadores bimetélicos
Una alternativa para evitar el proceso de desactivacién de los catalizadores de oro
es la sintesis de catalizadores bimetélicos. En este enfoque, las particulas
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bimetalicas pueden formar aleaciones o estructuras definidas, lo cual dependera de
la miscibilidad de los metales, el tamafio de las particulas y estructuras basadas en
su composicion. Estos catalizadores bimetalicos generaran nuevas propiedades
cataliticas, electronicas y Opticas, lo que resulta en una mayor actividad y eficiencia,
evitando asi la desactivacion [37].

La adicién de un segundo metal puede generar efectos positivos, como mejorar la
estabilidad térmica de los metales debido al incremento de la dispersion y/o a la
interaccion con el soporte. Ademas, proporciona resistencia al envenenamiento, lo
que prolonga la vida util del catalizador [62]. La composicién de las particulas
metélicas en los catalizadores bimetélicos puede generar diferentes estructuras,
dependiendo de las propiedades de los metales, el método de sintesis, la
interaccién metal-soporte y el tratamiento térmico (atmdsfera y temperatura) [38].

(a)

Figura 1.9. Representacion esquemética de posibles estructuras bimetalicas a) nicleo-coraza, b)
cumulos segregados, c) aleacion o disolucién sdlida, d) multicapas [64].

En la sintesis de catalizadores bimetalicos, es posible incluir metales que sean
miscibles o que presenten miscibilidad limitada o nula. Esto se debe a que las
propiedades de los metales suelen ser diferentes cuando se encuentran altamente
dispersos en el soporte a escala nanométrica, lo cual implica que pueden darse
interacciones entre atomos de ambos metales [37]. En general en sistemas
altamente miscibles se espera obtener particulas en forma de aleacion, mientras
gue en sistemas inmiscibles se espera que se generen particulas del tipo nicleo-
coraza (core-shell) o en forma de fases segregadas (Figura 1.9) [62, 63].
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La combinacion de metales también puede resultar en rendimientos cataliticos
superiores en comparacion con sus contrapartes monometalicas. Ademas, esta
combinacion influye en la actividad y selectividad del catalizador, lo que ha suscitado
un gran interés en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas en las Ultimas décadas.
Sin embargo, uno de los principales desafios es encontrar la composicién éptima
de los metales en el catalizador que proporcione la maxima eficiencia en la reaccién
de interés.

En este trabajo, se buscé combinar el Au con otros metales como el rutenio (Ru) e
iridio (Ir). Estos metales presentan propiedades complementarias, ya que, mientras
que el Au no tiene un Oxido estable, el Ru e Ir si lo tienen, y son reactivos hacia el
oxigeno [65], lo que permite quimisorber y disociar este gas. Ademas de ser
conocidos como catalizadores en reacciones de oxidacion, el Ru e Ir tienen una
mayor habilidad para donar electrones que el Au, lo que sugiere que, al combinarlos,
se pueden modificar sus propiedades y presentar efectos sinérgicos en la actividad
catalitica.

1.5.1 Catalizadores bimetalicos basados en Au-Ru

Los catalizadores basados en rutenio (Ru) han sido investigados en algunas
reacciones de oxidacion, entre ellas la oxidacion de CO [65, 66], la oxidacion
preferencial de CO en presencia de Hz [67] y la oxidacion parcial de metano [68].
Ademas, el Ru se ha implementado en electroquimica como supercondensador o
electrocatalizador [69].

Una de las caracteristicas destacables del Ru es su habilidad Gnica para activar el
oxigeno, lo que incrementa significativamente la reactividad de los catalizadores. Se
han realizado estudios tedricos y experimentales que han demostrado que la
adsorcién y activacion de especies de oxigeno se realiza en sitios de baja
coordinacion, como los bordes de los escalones de Ru [65,70] y en la superficie de
especies oxidadas (RuO2) [65,70,71].

A pesar de que, en forma masica se ha informado que el Au y el Ru son inmiscibles
[72], a nivel nanoescala, ambos metales pueden interaccionar entre si, formando
particulas bimetalicas [73]. En este sistema bimetalico, el Ru exhibe mayor habilidad
para donar electrones, en comparacion con el Au, lo que le permite disociar y activar
el oxigeno [65, 70].

El aumento en la actividad de los catalizadores Au-Ru a nanoescala se atribuye a
la fuerte interaccién metal-metal y metal-soporte. Investigadores como Sreethawong
y colaboradores han estudiado catalizadores Au-Ru a nanoescala soportados en
Al203y SiOz, observando que las interacciones entre Au y Ru son benéficas para la
oxidacion total de metanol debido a la creacion de distintos tipos de sitios de
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adsorcion/desorcién [74]. Ademads, este sistema ha sido evaluado en otras
reacciones de oxidacién, como la oxidacion preferencial de CO en presencia de NH3
[75], en la oxidacion de alcoholes en fase acuosa [76] y en la oxidacion de COVs
[77, 78], mostrando un mejor desempefio catalitico que sus contrapartes
monometalicas.

Por otro lado, estudios realizados mediante microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion (HRTEM) [79, 80] han revelado detalles interesantes sobre las
particulas bimetélicas. Se ha observado que estas particulas bimetalicas no forman
particulas de tipo aleacion, sino que forman una especie de particula tipo Janus, es
decir, una particula que contiene fases segregadas de Au-Ru en contacto entre si 0
del tipo nucleo-coraza, con Au en el nucleo y Ru cubriendo parcialmente el nucleo
[81]. Ademas, se inform0 la tendencia a formar particulas pequefias (~1-3 nm) que
son ricas en Ru y particulas de mayor tamafio que son ricas en Au.

La investigacion de catalizadores Au-Ru es un campo en desarrollo, por lo que la
comprension de las propiedades de estas particulas bimetalicas a nivel nanométrico
es fundamental para el disefio de catalizadores eficientes y selectivos en reacciones
de interés medioambiental.

1.5.2 Catalizadores bimetalicos basados en Au-Ir

Los catalizadores basados en iridio (Ir) han sido objeto de estudio en diversas
reacciones de oxidacion, incluyendo la oxidacién de CO en presencia de Hz [82], la
reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) [83], la oxidacién total de
metano y el reformado de gas de sintesis [84].

La incorporacién de &tomos de Ir en catalizadores bimetélicos mejora la estabilidad
de las nanoparticulas de Au en la superficie de los soportes. Especificamente, se
ha informado que las nanoparticulas de Ir mejoran la adhesion de las nanoparticulas
Au-Ir en la superficie de TiOz, lo que reduce significativamente la sinterizacion [85].

Se ha demostrado que en sistemas bimetélicos Au-Ir, sintetizados por el método
deposito precipitacion, depositando primero Ir sobre TiO2 y luego llevando a cabo
una calcinacion bajo aire se conduce a la formacién de pilares de IrO2 anclados
sobre la superficie de TiO2. Luego, al depositar las particulas metalicas de Au se
observd que estas particulas de Au se depositan sobre los pilares de IrOz, y al estar
este anclado a la superficie evita la movilidad de las particulas de Au, incrementando
la resistencia de las particulas a sinterizar y la estabilidad del catalizador [86].

En un trabajo realizado por Haruta y colaboradores se investigaron catalizadores
Au-Ir, observando mediante HRTEM la interaccién entre las nanoparticulas de Au y
el IrO2 en un catalizador soportado en TiOz, y reportaron un efecto sinérgico en la
actividad para la descomposicion de dioxinas a baja temperatura [87]. También, se
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ha informado que la presencia de Ir promueve la hidrogenacion selectiva de
cinamaldehido [88] en catalizadores de Au, asi como en la oxidacion de CO donde
el catalizador bimetéalico Au-IrO2/TiO2 mostré ser mas activo que sus contrapartes
monometalicas [89].

El uso de catalizadores bimetéalicos basados en Au-Ir es una estrategia prometedora
para mejorar la actividad catalitica y la estabilidad de los catalizadores en diversas
reacciones. La interaccion entre los metales y el soporte juega un papel crucial en
la optimizacion de la actividad y selectividad de estos catalizadores.

1.6 Depoésito precipitacion con urea (DPU)

El método de preparacion de los catalizadores es un factor muy importante para
obtener un tamafio de particula adecuado, que normalmente debe ser menor a 5
nm para lograr el mejor desempefio catalitico, como se ha expuesto en los
apartados anteriores. Existen varios métodos de preparacién, tales como la
impregnacion, adsorcion iénica (aniones o cationes), depdsito precipitacion con
NaOH y depdésito precipitacion con urea (DPU) [90].

Tabla 1.1 Comparacion de los métodos de deposito de Au soportado en titania (TiO2) [90].

Método Precursor Temperatura Tiempode Cargamax. Tamafio
(°C) maduracion experimental promedio
(h) depositada  particula
(%p/p) (nm)
Impregnacion  HAuCl, Tamb 1 =l =15
hdameda
Adsorcion HAuUCI4 80 15 ~1 ~4
anionica
(AUC|4')
Adsorcion HAuCl, 80 1 ~2 ~2
catidnica
Au(en)®
Depésito HAuUCI, 80 1 ~3 2-3
precipitacién
con NaOH
Deposito HAuCI, 80 16 ~8 ~2
precipitacion
con urea

complejo Au(en)23* ( en= etilendiamina)
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Zanella y colaboradores llevaron a cabo un estudio comparativo de distintos
meétodos para depositar particulas de Au con el objetivo de determinar cuél es el
mejor método para obtener particulas nanométricas, obteniendo los resultados que
se presentan en la Tabla 1.1. Como se observa en la Tabla 1.1, el método de
depdsito de las particulas de Au en un soporte de titania influye en la carga maxima
depositada y el tamafio de particula obtenido. El método depdsito precipitacion (DP)
destaca por obtener particulas de menor tamafio y alcanzar una cantidad
depositada mayor de Au, también se inform6 que en el caso del método DP con
NaOH, el rendimiento de depdsito fue siempre inferior al 100%, mientras que para
el método DP con urea fue muy cercano al 100%.

En particular, el método DP es un proceso en el cual un hidréxido u 6xido hidratado
del precursor metalico se depositan sobre la superficie del soporte, como resultado
de un aumento gradual y homogéneo del pH de la disolucién en la cual el soporte
es suspendido. Los agentes basificantes tipicos son los hidréxidos como el NaOH,
KOH, los carbonatos y las bases de retardo como la urea [90]. Durante este proceso,
los defectos de la superficie del soporte pueden actuar como centros de nucleacion
para el precipitado, lo que permite ligar la fase activa a la superficie del soporte si
se lleva a cabo correctamente [91].

En el método desarrollado por Haruta y colaboradores [92, 93], el DP con NaOH
resulto en la formacion de zonas de alta concentracion de iones OH-, lo que provoco
un aumento no homogéneo del pH, lo que limita la nucleacién del precipitado en la
superficie del soporte. En cambio, en el método DPU, la urea (CO(NH2)2) provoca
un incremento gradual y homogéneo del pH, lo que da como resultado una
liberacion gradual y homogénea de iones OH". Dado que la urea es una base de
retardo y se descompone en disolucion acuosa a temperaturas mayores a 60°C,
como se muestra a continuacion:

CO(NHz2)2 + 3H20 —— CO2 + 2NHs* + 20H- (Reaccion 1.8)

El aumento gradual y homogéneo del pH facilita la nucleacion y dispersion de las
particulas. Por lo general, estas particulas se depositan en la superficie del soporte
como especies oxidadas, y para obtener nanoparticulas metélicas se debe realizar
un tratamiento térmico con atmdésferas reductoras o en ciertos casos con atmosferas
oxidantes [91].

El tamafio y morfologia de las particulas soportadas dependen en gran medida de
los parametros utilizados en la sintesis, como la temperatura de depdsito, tiempo de
contacto, pH, tipo de gas y temperatura utilizada durante el tratamiento térmico,
ademas del soporte utilizado y del precursor metélico [90, 91]. El método DPU ha
demostrado ser eficiente para depositar particulas de distintos metales sobre la
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superficie del soporte, como Cu, Pt, Pd, Ni, Fe, Ru, Ir, Rh entre otros, obteniendo
tamafos de particula nanométricos [33, 34, 35, 37, 38].
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Capitulo 2. Objetivos e hipotesis

26



2.1 Objetivo principal

Sintetizar y caracterizar catalizadores bimetalicos (Au-Ru, Au-Ir) soportados en TiO2
y evaluar los catalizadores en las reacciones de oxidacion de propano y
formaldehido.

2.2 Objetivos particulares

* Analizar el efecto de la carga depositada de Ir y Ru manteniendo fija la
cantidad depositada de Au en TiO2 en las reacciones de oxidacion de
propano y formaldehido.

» Estudiar el efecto en el desempefio catalitico al variar la temperatura y
atmosfera de activacion en los catalizadores monometalicos (Au, Iry Ru) y
bimetalicos (Au-lIr y Au-Ru) soportados en TiO2 en las reacciones de
oxidacion de propano y formaldehido.

» Correlacionar las propiedades intrinsecas de los materiales (carga de metal,
reducibilidad de los metales, tamafio de las particulas y capacidad de
adsorcién de la superficie) con los resultados del desempefio catalitico de los
catalizadores.
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2.3 Hipotesis

Los catalizadores Au-Ru y Au-Ir soportados en TiO2 presentaran mayores
actividades y estabilidades que los catalizadores monometélicos hacia las
reacciones de interés, ya que el Ru y el Ir activaran de manera mas eficiente al
oxigeno que el Au/TiO2. Estas combinaciones bimetalicas permitan controlar la
estructura electrénica y geométrica de los sitios cataliticamente activos con lo que
se espera mejorar su actividad y estabilidad.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

En este capitulo se explica el método por el cual fueron sintetizados los
catalizadores monometalicos y bimetalicos, asi como las condiciones para llevar a
cabo la activacion y las pruebas cataliticas de los materiales sintetizados en las
reacciones de oxidacion de propano y formaldehido. Ademas, se explica el proceso
y las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las técnicas de caracterizacion y
se presenta brevemente el fundamento de cada una de ellas.
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En la sintesis de los catalizadores se utilizé como soporte TiO2 comercial (Degussa
P25>99.5%), el cual es un polvo fino de color blanco. Previo a comenzar la sintesis
de los catalizadores, el soporte se secé a 100 °C durante 24 h con la finalidad de
eliminar el agua y desorber especies que se pudieran encontrar en la superficie.
Ademas, tanto para la sintesis de los catalizadores monometalicos como
bimetalicos, se utilizd el método de depdsito precipitacion con urea (DPU)
desarrollado por Zanella y colaboradores [90].

3.1 Catalizadores monometalicos

Para la sintesis de los catalizadores monometalicos, se fijo el porcentaje de los
metales depositados en 2% p/p utilizando HAuCI4*3H20, IrCl4*H20 y RuCls*3H20,
respectivamente, como precursores metalicos.

En un reactor de doble pared tipo batch, completamente forrado con papel aluminio
(debido a que los precursores metélicos son fotosensibles), se agregé una
disoluciéon del precursor respectivo con una concentracion de 4.2x102 M.
Basandose en esta concentracion y utilizando 0.5 g de soporte, se calculo la
cantidad de precursor necesaria para obtener la carga del metal requerida
(Ecuacion 3.2).

La cantidad calculada de precursor metalico se disolvié en un volumen calculado de
agua destilada (Ecuacion 3.4) y se agrego al reactor. Inmediatamente después se
adicion¢ la cantidad de urea necesaria (Ecuacion 3.6), manteniendo una relaciéon
molar 1-100 (M™*-urea) donde M"™ es el cation metalico. Finalmente, se agrego el
soporte. La disolucibn se mantuvo con agitacion vigorosa a una temperatura
constante de 80 °C hasta cumplir con el tiempo de depdsito para cada metal. Para
mantener la temperatura constante, se conect6 un recirculador al reactor.

Tabla 3.1 Precursores, cargay condiciones de depdsito.

Metal Precursor Carga nominal Condiciones
metal (%p/p)

Au HAUCl4 » 3H20 2 80°C, 16 h
Ir IrClasH20 2 80°C, 16 h
Ru RuCls*3H20 2 80°C,2h

Cumplido el tiempo correspondiente de deposito para cada metal (Tabla 3.1), el
sélido suspendido fue separado mediante centrifugacion a 10500 rpm durante 5
minutos, posteriormente el solido se redispersé en agua destilada (100 mL agua/g
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de soporte utilizado) y se colocé nuevamente en el reactor por 10 min a 50 °C. Este
proceso de lavado y centrifugado se repitid6 4 ocasiones con el fin de eliminar
especies residuales derivadas de la sintesis. El solido final se sec6 en una estufa a
vacio durante 2.5 h a 80 °C, luego fue recuperado y almacenado en un desecador
a vacio, protegido de la luz.

Figura 3.1. Reactor Bach para la sintesis de los catalizadores por el método DPU.

Para calcular la cantidad de precursor se utilizaron las siguientes ecuaciones:

X *m .z
m,+ = l—sop Ecuacion 3.1
—X

PM -
—P=5 Ecuacién 3.2

Mprec = my+( PM_+

Donde:
m,+ = masa ion metalico (g)
x = fraccidn en peso del metal

mg,, = masa del soporte (0.5 g)
my.e. = masa del precursor del metal (g)

PMprec = peso molecular del precursor del metal (ﬁ)

g
PM,, = peso molecular del metal (m)
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Para el calcul6 del volumen de agua:

- N,+ = Ecuacion 3.3

C=-"L > V=C*n,+ Ecuacion 3.4

n,+ = mol de i6n metalico

C=4.2x10"3M

V = volumen (L)

Para el calcul6 de los gramos de urea, respetando la relacion 1:100 (M"*urea:

C=42x10"3M > 0.42M

C = nvu - n, =CxV Ecuacién 3.5
g, = o Ecuacion 3.6
4 pM, '

n, = mol de urea

g, = gramos de urea

3.2 Catalizadores bimetalicos

Para realizar la sintesis de los catalizadores bimetalicos se utilizé el método DPU
secuencial. Es decir, primero se llevo a cabo el depésito de un metal, cumpliendo
con las condiciones necesarias, los procesos de lavado-centrifugado y secado, tal
como se explicé en parrafos previos. Posteriormente se deposito el segundo metal
(Ru o Ir) segun el caso, respetando las condiciones de sintesis respectivas
(Tabla 3.1).

Se mantuvo fija la cantidad depositada de oro en un 2 %p/p, y basado en esto, se
depositaron diferentes cantidades del segundo metal para cumplir con ciertas
relaciones molares (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2. Relaciones de depdsito de los sistemas bimetalicos.

Au (% p/p) Ru (%p/p) Relacion molar (Au-Ru)
0.78 1-0.75
1.04 1-1
1.29 1-1.25
1.55 1-15
2 Ir (Y%op/p) Relacion molar (Au-Ir)
1.47 1-0.75
1.95 1-1
2.43 1-1.25
2.90 1-15

En el caso de los catalizadores Au-Ru, primero se deposité el Au. Luego de
completar los procesos de lavado-centrifugado y secado, se procedié a depositar el
Ru sin realizar algin tratamiento térmico intermedio. Esto se decidié ya que
previamente se observé que de esta manera se depositaban de manera eficiente
ambos metales [37].

Para los catalizadores Au-Ir, primero se depositd Ir en el soporte. Después de
completar los procesos de lavado-centrifugado y secado, el material con Ir se
sometié a un proceso de calcinacion, con el objetivo de anclar de manera mas
eficiente el Ir en la superficie del soporte antes de depositar el Au [38,93]. La
calcinacion se llevé a cabo utilizando una rampa de calentamiento de 2 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 400 °C manteniendo constante la temperatura
final durante 2h.

3.3 Pruebas cataliticas

3.3.1 Activacion catalitica

Al finalizar el depdsito de los metales en la superficie del soporte, estos metales se
encuentran en forma de cationes M"™. Por esta razon, se debe realizar un
tratamiento térmico en presencia de un flujo de gas (Hz o aire). El tratamiento
térmico tiene la finalidad de estabilizar el material y favorecer la formacion de
nanoparticulas metalicas, las cuales variaran dependiendo de la atmdsfera de
tratamiento y de la temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso de activacion.
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El tratamiento térmico de todas las muestras se realizd en un reactor tubular de
cuarzo con plato poroso recubierto con un lecho de lana de cuarzo. En el reactor se
agregaron 80 o 100 mg de catalizador para la reaccion de propano o formaldehido,
respectivamente. A través del reactor, se hizo fluir H2 o aire a una relacién (masa
de catalizador/flujp de gas) de 1mg/(lcm®min?). La activacion se realizd
incrementando la temperatura con una rampa de calentamiento de 2 °C/min desde
temperatura ambiente hasta una temperatura de activacion de interés (300, 400 o
500 °C), la que se mantuvo constante durante 2h.

3.3.2 Reaccién de oxidacion de propano (C3Hs)

Luego de la activacién del catalizador se llevaron a cabo las pruebas cataliticas para
la oxidacion de CsHs. A los 80 mg de catalizador activados se le hizo fluir un caudal
total de 100 mLmint. La mezcla gaseosa estaba compuesta por un flujo con 5000
ppm de CszHs diluido en N2 (20 mLmin?), otro flujo de 2% Oz en balance con N2
(20 mLmin-t) y un udltimo flujo de N2 (60 mLmint). Al fluir la mezcla por el reactor y
estabilizado el sistema de reaccion, comenzo a incrementar la temperatura de 25 a
500 °C a una razoén de 2°C/min.

3.3.3 Reaccion de oxidacion de formaldehido (CH20)

Dado que el formaldehido es un material inestable a temperatura ambiente, no es
comercializado en su forma pura, por lo que, se generd in situ a partir de
paraformaldehido.

Para producir formaldehido gaseoso, se agreg6 paraformaldehido en un saturador
acoplado al sistema de microreaccién. La temperatura se incrementd desde
temperatura ambiente hasta 35 °C, y se hizo fluir un caudal de
100 mLmin? de N2 para arrastrar el gas producido hacia el cromatégrafo sin
ingresarlo al reactor, con el fin de monitorear la produccion de formaldehido. La
concentracion de formaldehido obtenida a partir de la descomposicién térmica de
paraformaldehido fue de 500 ppm, por lo que la temperatura en el saturador se
mantuvo estable.

Para comenzar la reaccion catalitica de oxidacién, una vez que se alcanzo la
estabilidad en la producciéon de formaldehido, se cambid el flujo de arrastre a N2
(80 mLmint) y otro flujo de 2% O: en balance con N2 (20 mLmint), para tener una
mezcla de reaccién con 500 ppm de formaldehido y 2 % de Oz en balance de Nz;
esta mezcla de reaccion se hizo fluir a través del reactor que se fijé previamente a
una temperatura de 30 °C. Con la finalidad de estabilizar el sistema a esta
temperatura se realizaron al menos 6 inyecciones en el cromatégrafo previo a
incrementar la temperatura. Esta se increment6 en 10 °C y se realizaron al menos
3 inyecciones en el cromatografo previo a incrementar nuevamente la temperatura,
siendo la temperatura maxima alcanzada 120 °C.
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Tanto la activacion catalitica como la reaccion de oxidacion de CsHs y CH20 se
llevaron a cabo en un sistema de microreaccién acoplado a un equipo in situ
Research RIG-150, el andlisis de los efluentes se realiz6 mediante un cromatografo
de gases en un equipo Agilent Technlogies 6090N con deteccién de CO, CO2, CsHs
y CH20 en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) de la
UNAM.

Figura 3.2 Cromatégrafo de gases y equipo de microreaccion in situ Research RIG-150 para las
reacciones de oxidacion

3.4 Técnicas de caracterizacion

3.4.1 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

El fundamento tedrico de la técnica de andlisis EDS se basa en irradiar con un haz
de electrones a una muestra para desprender un electron interno de la estructura
electrénica de cierto elemento. El electron desprendido es ocupado por otro de nivel
inferior de energia, y esta transicidon de electrones hacia diferentes niveles de
energia emite rayos X caracteristicos. El analisis de la emision de rayos X permite
identificar inequivocamente los elementos presentes en la muestra, ya que cada
elemento tiene su propia energia asociada a estas transiciones [94].

Los rayos X caracteristicos emitidos como resultado del bombardeo de electrones
a la muestra permite identificar la composicién elemental de manera cuantitativa.
Un detector genera pulsos de voltaje proporcionales a la energia de los rayos X,
estos pulsos son procesados electronicamente y traducidos en un sistema de
almacenamiento. El recuento de los pulsos de energia se muestra como un espectro
que refleja la compaosicion cuantitativamente [95].

El analisis EDS se utilizO para conocer la composicion elemental de los
catalizadores monometalicos y bimetéalicos posterior al depdsito de las particulas
metalicas por el método DPU. El microanalisis EDS se realizd en un microscopio
electronico de barrido JEOL 5900-LV con un detector EDS Oxford Aztec 100, las
muestras se trabajaron a 20 kV, analizando 30 zonas de la muestra seleccionadas
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al azar. Los andlisis se realizaron en el Laboratorio de Microscopia Electrénica
USAII-FQ en el edificio Mario Molina de la UNAM.

3.4.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Con la microscopia electrénica de transmision, es posible obtener informacion sobre
la morfologia, tamafo, distribucion de nanoparticulas y cristalinidad, asi como
nanoanalisis de la composicion [96]. La técnica TEM opera con los mismos
principios basicos que el microscopio 6ptico, pero utiliza un haz de electrones en
lugar de utilizar luz. Debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho
menor que la de la luz, la resolucion que se puede obtener para las imdgenes TEM
es mucho mayor. En consecuencia, mediante TEM se pueden revelar los detalles
mas finos de la estructura interna de las muestras, llegando a resoluciones tan
pequefias como atomos individuales [97].

Rayo de electrones

Rayos X ——-=-==-q | 0] peeeeenes Electrones secundarios
Catodo-luminiscencia ..._.. -...Electrones

electrodispersados

“*=-- Electrones
Auger

Fuera electromotriz --------~ “------Electrones adsorhidos

Electrones transmiticdos

Figura 3.3. Sefiales producidas en la interaccidn electron-muestra. Modificado de [3]

Cuando el haz de electrones interactia con la muestra se producen varios tipos de
sefiales que permiten llevar a cabo la caracterizacion estructural y quimica. Estas
sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios absorbidos, Auger,
transmitidos y rayos X caracteristicos. En microscopia electrénica de transmisién de
alta resolucion (HRTEM), se utilizan los electrones transmitidos y difractados para
formar la imagen final. Esta técnica proporciona imagenes que ofrecen informacion
de la estructura y ordenamiento de la muestra a nivel atdbmico, con una resolucion
~0.2 nm y una aceleracion del haz de electrones superior a 120 keV [97].

En la microscopia electronica de barrido por transmision (STEM), el haz de
electrones realiza un barrido de la superficie, se captan los electrones transmitidos
y difractados. Dependiendo del angulo de dispersién y del tipo de detector de los
electrones las imagenes pueden llamarse BF-STEM, DF-STEM o HAADF-STEM.
En particular, la técnica de contraste Z (HAADF-STEM) proporciona informacion
directa de la posicion de los atomos en la red cristalina, sin el problema de inversion
de contraste debido a los cambios de foco o de grosor en la muestra, que se
presenta normalmente en HRTEM. Ademas, es sensible al nUumero atémico de los
elementos quimicos y al nimero de atomos en una columna. De esta forma, el
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contraste Z en STEM es un método ideal para investigar la estructura y composicién
de materiales cataliticos, asi como interfaces y defectos a escala atomica [98].

El analisis de los catalizadores tratados térmicamente a 400°C bajo una atmosfera
de Hz o aire se realizaron en un Microscopio Electronico TEM JEOL 2010 FasTem
equipado con detectores GIR (Gatan Image Filter) y HAADF (High Angle Annular
Dark Field) en el Instituto de Fisica de la UNAM.

3.4.3 Reduccion a temperatura programada con hidrégeno (Hz-TPR)

La técnica de reduccion a temperatura programada con hidrogeno consiste en hacer
fluir a una muestra un gas reductor (comunmente H: diluido en un gas inerte) con
un incremento programado de la temperatura. Esta técnica se emplea para
determinar la temperatura a la cual se produce la reduccion o reducciones de las
especies oxidadas presentes en la muestra.

La reduccion depende de la composicidn y estructura del 6xido reducible, y puede
identificarse por uno o mas picos de reduccion a diferentes temperaturas. Por lo
general, los 6xidos con diferentes estados de oxidacion exhiben diferentes picos de
reduccion (reduccion en pasos) [99].

Los experimentos de reduccién a temperatura programada se realizaron en un
analizador Micromeritics AutoChem Il, Chemisorption Analyzer utilizando 50 mg de
catalizador, al cual se le hizo fluir una mezcla de gases 10% H:2 diluido en Ar (25
mLmin-t). Se utiliz6 una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura
ambiente hasta 500°C, esta técnica se realizé en el laboratorio LUNA del ICAT de
la UNAM.

3.4.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica que permite obtener
informacion cualitativa y cuantitativa de las especies quimicas en superficie con una
profundidad aproximada de 5 nm. El principio de esta técnica se basa en la
irradiacion de la superficie de una muestra con un haz de rayos X monocromatico.
Cuando los fotones de rayos X chocan con la muestra, los electrones se desplazan
a las capas internas de los atomos de la superficie del material. Si la energia del
foton es lo suficientemente alta, un electron del nucleo puede escapar del atomo y
ser emitido a la superficie. Este electron emitido con energia cinética (Ex) es
denominado como fotoelectron. La energia cinética del fotoelectron se mide
mediante un espectrometro de electrones, que registra el nimero de electrones
emitidos en funcion de su energia cinética (frecuencia o longitud de onda) [38].

De este modo, conociendo la energia del foton irradiado y la energia cinética del
fotbn emitido, se puede calcular la energia de enlace (energia de ligadura) del
electron desprendido. Cada elemento tiene una energia de enlace asociada con
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cada orbital atdbmico del nucleo, lo que resulta en un conjunto caracteristico de
sefales en el espectro de fotoelectrones a energias cinéticas determinadas por la
energia del foton y la respectiva energia del enlace.

La energia cinética (Ex) del electron desprendido de un atomo se relaciona con la
energia de enlace del electron (Es) y con la energia de los fotones de rayos X
incidentes (h v) mediante el siguiente balance energético [100]:

Ex =(h*v)—Eg— & Ecuacion 3.1

Donde ® representa la funcion de trabajo del espectroscopio, que, entre otras
cosas, depende del nivel de vacio en la camara de analisis.

Los analisis XPS se llevaron a cabo utilizando un espectrometro Thermo VG
Scientific Escalab 250 equipado con un analizador de electrones hemisférico y una
fuente de radiacién A1 Ka (1486.6 eV) alimentada a 20 kV y 30 mA. La energia de
enlace se determind utilizando carbono C (1s) como linea de referencia (284.6 eV).
El espectrémetro se oper6 a una energia de paso de 23.5 eV y la presion base en
la camara de andlisis se mantuvo en el orden de 3x10% mbar.

3.4.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mediante
reflectancia difusa (DRIFTS)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mediante reflectancia
difusa es una técnica utilizada para estudiar la interaccion entre la radiaciéon
electromagnética y la materia en la region infrarroja. Esta regién puede clasificarse
en tres zonas: IR-cercano correspondiente a nimeros de onda entre 14000 a 4000
cm?, IR-medio con un rango entre 4000 a 400 cm™ e IR-lejano entre 400 a 10
cm[100].

En la espectroscopia DRIFTS, se envia un haz con longitudes de onda en el rango
de IR-medio hacia la superficie de la muestra. Una parte del haz es difundida por
reflexion especular, mientras que otra parte se refleja difusamente en todas
direcciones. Estas reflexiones difusas son colectadas y proporcionan informacién
sobre la superficie del sélido [33].

Para caracterizar los catalizadores frecuentemente se adsorben moléculas de COy
NO como moléculas sonda para obtener informacion relacionada sobre los sitios de
adsorcion presentes en el catalizador. La absorcion de CO como molécula sonda
permite seguir las modificaciones de las bandas vibracionales del CO y deducir las
especies presentes en la superficie del catalizador, con base en los niumeros de
onda caracteristicos de las vibraciones del enlace del CO después de la adsorcién
sobre esos sitios.
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Se utilizé la adsorcion de CO seguida por espectroscopia DRIFT para caracterizar
las especies superficiales (estado de oxidacion) de los catalizadores sintetizados.
Las pruebas DRIFTS se realizaron empleando un espectrofotometro de IR Nicolet
Nexus IS50R FT-IR equipado con una celda Praying Mantis para espectroscopia de
reflectancia difusa y una camara de reaccion Harrick para altas temperaturas.

El procedimiento consistio en colocar la muestra tratada térmicamente a 400 °C
durante 2 h bajo una atmosfera de Hzen el porta muestras de la camara de reaccion.
La celda se purg6 con un flujo de N2 (50 mL min?) durante 10 min y se tom6 un
espectro de referencia al término de este tiempo. Posteriormente, se hizo fluir CO
(50 mLmin!) para iniciar la adsorcién a temperatura ambiente sobre el catalizador.
El tiempo que se hizo fluir CO fue aproximadamente de 1h, una vez transcurrido
este tiempo se observd un estado estable en las bandas presentes, durante este
tiempo se tomaron varios espectros (cada 5 min) para observar la evolucion de las
bandas.

Las pruebas DRIFTS se realizaron en el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscopica (LUCE) del ICAT de la UNAM.

3.4.6 Determinacion de la acidez superficial mediante termodesorcion de
piridina

La desorcién de piridina en funcién de la temperatura se utiliza como una técnica
para caracterizar los sitios acidos superficiales en los catalizadores. Informes sobre
acidez han demostrado que las bandas entre 1600 a 1630 cm™ y de 1440 a
1445 cm™* se asignan a la piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis, mientras que
las bandas en 1640y 1540 cm! son caracteristicas de la piridina adsorbida en sitios
acidos de Bronsted [101]. Ademas, la banda ubicada en 1490 cm esta relacionada
con los sitios &cidos totales, que incluyen tanto lo sitios Bronsted como lo sitios
Lewis [102].

El procedimiento de desorcién de piridina se llevd a cabo en una celda especifica,
donde se introdujo una pastilla delgada con un peso de ~-25 mg de muestra. La
muestra fue tratada al vacio a 300 °C durante 1h bajo un flujo de N2 para eliminar
cualquier contaminante o adsorbato previo. Posteriormente, se admitié y adsorbio
la piridina a 100 °C, y se realizaron mediciones desde temperatura ambiente hasta
300 °C. La termodesorcion de piridina fue seguida mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier mediante reflectancia difusa (in situ DRIFTS)
que se llevo a cabo en un espectrofotometro Nicolet 8700 con una resolucion de
4cmt, acumulando 50 escaneos.
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Capitulo 4. Analisis de resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion,
destacando los catalizadores con mayor desempefio catalitico. Ademas, se
muestran los resultados obtenidos de las evaluaciones cataliticas para la oxidacion
total de propano y formaldehido tanto para los catalizadores monometalicos Au, Ru,
Ir como para los catalizadores bimetalicos Au-Ru, Au-Ir y se relaciona las
propiedades intrinsecas de los catalizadores con el desempefio catalitico.
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4.1 Resultados de la caracterizacion

4.1.1 Analisis elemental (EDS)

Con el objetivo de conocer la cantidad real de los metales depositados en los
catalizadores monometélicos (Au, Ru e Ir) y bimetalicos (Au-Ru, Au-Ir) sintetizados
por el método DPU, se realiz6 el andlisis elemental mediante espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X. En la Tabla 4.1 se presentan los resultados del
analisis elemental, reportando los valores tedricos y experimentales de la cantidad
de Au y Ru depositados. En el caso del catalizador bimetalico Au-Ru/TiOz, se
muestran las relaciones atomicas tedricas, asi como la relacion real.

Tabla 4.1 Analisis elemental de los catalizadores Au-Ru.

Teodrica Experimental
Catalizador | %Au %Ru Ru/Au %Au %Ru Ru/Au
S S atomico i i atomico

Au 2 - - 2.08 - -

Ru - 2 - - 1.67 -
1-0.75 2 0.78 0.75 1.95 0.67 0.67
1-1.0 2 1.04 1.0 2.04 0.80 0.73
1-1.25 2 1.29 1.25 1.80 1.02 1.10
1-1.5 2 1.55 1.5 1.94 1.12 1.13

Como se puede observar en la Tabla 4.1 y 4.2, la cantidad de Au depositada fue
muy cercana a los valores teoricos tanto en el catalizador monometélico como en
los catalizadores bimetalicos, lo que confirma la eficiencia del método DPU para
depositar Au sobre la superficie de TiO2, como se ha demostrado en trabajos previos
gue emplearon este método [37,38]. Ademas, se observo la estabilidad de depdsito
de Au en TiOz, ya que, aunque se depositd primero el Au en los catalizadores
bimetalicos Au-Ru, el tratamiento y lavados correspondientes al depdsito de Ru no
perjudican la carga de Au depositada, que en todos los casos fue >90% de lo
esperado tedricamente.

Mientras que para el catalizador monometélico de Ru (Tabla 4.1), la carga
depositada tiende al valor teorico, aunque con menor eficiencia de depdsito
(~83.5%) en comparacion con el catalizador de Au. En el caso de los catalizadores
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bimetalicos, se confirma el incremento de la carga de Ru; sin embargo, al aumentar
la carga de Ru disminuye la eficiencia de depésito de un ~85.9% a ~72.3% para los
catalizadores bimetalicos de la menor a la mayor carga, respectivamente. Ademas,
la relacion atémica disminuye a valores entre 0.67-1.13 con respecto a los valores
tedricos esperados (0.75-1.5).

Por otro lado, en la Tabla 4.2 se presentan los resultados del analisis elemental del
catalizador de Ir y del sistema Au-Ir. En el caso del catalizador de Ir, se observo
que el deposito del metal en la superficie del soporte fue >90% de lo esperado
tedricamente, al igual que en catalizador de Au. En el caso de los catalizadores
bimetalicos Au-Ir, se confirma el incremento de la carga de Ir depositada, aunque
con valores por debajo de lo esperado teéricamente. Esta disminucion de la carga
de Ir es un poco mas pronunciada que para Ru en los catalizadores bimetalicos
Au-Ru, esto podria deberse a que, siendo el Ir el primer metal depositado, el
tratamiento y proceso de lavado del depdsito del segundo metal (Au) estarian
influenciando en la pérdida de Ir en los catalizadores bimetalicos, a pesar de la
calcinacion que se realiz6 antes de depositar Au, que tenia como fin anclar de mejor
manera al Ir en la superficie del soporte.

A pesar de ser menos eficiente el depdésito de Ir, este mantuvo eficiencias
constantes de depdsito, de 76 y 79%. Por ultimo, realizando la correccién en la
relacion atomica se tuvo un intervalo entre 0.61-1.16, el cual esta ligeramente por
debajo de lo esperado (0.75-1.5).

Tabla 4.2 Andlisis elemental de los catalizadores Au-Ir.

Teorica Experimental
Catalizador =  %Au %lr Ir/Au %Au %lr Ir/Au
Peso Peso atémico Peso beso atomico
Ir - 2 - - 1.86 -
1-0.75 2 1.47 0.75 2.04 1.15 0.61
1-1.0 2 1.95 1.0 191 1.48 0.80
1-1.25 2 2.43 1.25 1.90 1.86 1.00
1-15 2 2.9 15 2.04 2.31 1.16
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En general, los resultados sugieren que el método DPU es eficiente para depositar
particulas metélicas en la superficie del soporte, aunque se observd cierta
dependencia del orden de depdsito de los metales en el caso de los catalizadores
bimetalicos , ya que la eficiencia de depdsito de Ru e Ir mostré6 cambios en funcién
de la cantidad de metal depositada y del orden, mientras que para Au se corroboro
que el método es eficiente para depositar particulas sobre TiOz independientemente
del orden de depdsito de los metales.

4.1.2 Microscopia electronica de trasmision (HAADF-TEM)

Se realiz6 la caracterizacion por microscopia electronica de transmision en modo de
contraste Z de alta resoluciéon (HAADF-STEM), para obtener el tamafio promedio de
particula (d)y observar la dispersion de las nanoparticulas metalicas depositadas
en los catalizadores monometalicos y bimetalicos después de haber realizado la
activacion a 400 °C bajo una atmosfera de Hz y aire en el caso de los catalizadores
bimetalicos.

En las imagenes de microscopia electronica (Figura 4.1) se observa una alta
dispersibn de las nanoparticulas en los catalizadores monometalicos. Las
nanoparticulas de Au presentan una forma mas definida, tendiendo a ser esféricas,
mientras que las particulas de Ru e Ir se observan mas amorfas. Por otro lado, en
el caso del catalizador de Ru se observaron particulas de tamafio mas homogéneo,
comparado con el catalizador de Au y de Ir.

En particular, para el catalizador de Au las nanoparticulas tuvieron tamafio promedio
de 2.7 nm y una desviacién estandar (c) mayor que en caso de los catalizadores de
Ru e Ir. En el caso del catalizador de Ru, se obtuvo un tamafio promedio de particula
de 2.02 nm y la menor desviacion estandar, lo que confirmé un tamafio de particula
mas homogéneo. Por otra parte, para el catalizador de Ir, se obtuvo un tamafio
promedio de 1.9 nm siendo el tamafio promedio de particula mas bajo obtenido en
el caso de los catalizadores monometalicos.

Ademas, en los histogramas se observa que en los catalizadores de Ru e Ir del total
de particulas contabilizadas (n), el porcentaje de particulas entre 1-2 nm fue de 21%
y 27% respectivamente, mientras que para el catalizador de Au fue solo de 5%.
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Figura 4.1. Imagenes de microscopia electrénica en modo HAADF e histogramas de los
catalizadores monometdlicos a, b) Au/TiOz2, c, d) Ru/TiOz2y e, f) Ir/TiO2 tratados a 400 °C con Ha.

En las imagenes de la Figura 4.2 se observa la diferencia obtenida al cambiar la
atmosfera de activacion para el catalizador Au-Ru, donde al activar con aire es
menos recurrente apreciar particulas de menor tamafio en las micrografias. En
cuanto al tamafio promedio de las nanoparticulas, el valor no varia
considerablemente con el cambio en la atmdésfera de tratamiento, ya que los valores
son 3.14 y 3.35 nm activando con Hz y aire respectivamente. Estos valores promedio
de particula se encuentran por encima del tamafio obtenido en los catalizadores
monometalicos de Au (2.7 nm) y Ru (2.02 nm). En este sentido, se ha informado
qgue las particulas de menor tamafio podrian ser ricas en Ru mientras que las
particulas de mayor tamafio podrian ser ricas en Au [81].
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Ademas, de los histogramas de frecuencia se obtuvo que activar con aire no genero
particulas entre 1-2 nm, respecto al mismo catalizador tratado con Hz, en el cual se
genero ~9% de particulas entre 1-2 nm.
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Figura 4.2. Imagenes de microscopia electrénica en modo HAADF e histogramas del catalizador
bimetalico Au-Ru/TiO: activado a 400°C con a, b) Hzy c, d) aire.

En el caso del catalizador bimetalico Au-Ir en las micrografias se observo que al
cambiar de atmosfera de activacion de Hz a aire no se apreciaron particulas
menores a 2 nm (Figura 4.3), mientras que al activar con Hz se aprecia una mayor
proporcion de particulas de entre 1y 2 nm en las micrografias. Ademas, se observo
una mayor densidad de particulas en ciertos cristales de TiO2. Esto podria deberse
a la formacion de IrO2 debido al proceso de calcinacion tras depositar el Ir. Se ha
informado que el iridio se oxida formando IrOz con estructura cristalina de tipo rutilo,
lo que genera una mayor compatibilidad de las estructuras cristalinas con los
cristales de rutilo del TiO2. Debido a esta compatibilidad de las estructuras
cristalinas rutilo-1IrOz2, el depdsito de Ir estara favorecido en los cristales de TiO2 en
fase rutilo, y, en consecuencia, las particulas crecerdn y quedaran fijadas
preferentemente en los cristales de rutilo. En este aspecto, al llevar a cabo la
activacion del catalizador bimetalico Au-Ir en un ambiente reductor (H2), las
nanoparticulas serian de iridio metalico y sufririan cierta deformacioén estructural en
comparacion con las particulas de IrO2 generadas por la calcinacion [93, 103].

Ademas, se observo un cambio en el tamafio promedio de particula (>1 nm), siendo
menor para el catalizador tratado con H2 (2.31 nm) y mayor para el tratado en aire
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(3.62 nm). También de los histogramas se obtuvo que activar con aire no genero
particulas entre 1-2 nm, mientras que al activar con Hz gener6 ~11% de particulas
entre 1-2 nm.
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Figura 4.3. Imagenes de microscopia electrénica en modo HAADF e histogramas del catalizador
bimetalico Au-Ir/TiOz activados a 400 °C con a, b) Hz y c, d) aire.

En los catalizadores bimetalicos Au-Ru y Au-Ir el activar con una atmdésfera de H2
fomento la tendencia para formar nanoparticulas de menor tamafio (1-2 nm).
Sintetizar particulas de menor tamafo podria tener un efecto favorable en las
reacciones de oxidacién, mismo que se discutira mas adelante.

4.1.3 Reduccidén a temperatura programada (TPR-H2)

La reducibilidad de los materiales fue estudiada mediante reduccion a temperatura
programada en presencia de H2. Los termogramas de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos se muestran a continuacion. En la Figura 4.4 se
presentan las temperaturas de reduccion para el caso del soporte y de los
catalizadores monometalicos, para el soporte (TiO2) se observd un pico de baja
intensidad entre 250-300°C, el cual podria atribuirse a la reduccion parcial de la
superficie de TiO2 de acuerdo con reportes previos [104].
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El catalizador de Au/TiO2 mostrd un pico de reduccién con un maximo en 100 °C, el
cual representa la reduccion de Au®* a Au® como se ha informado [105, 106]. Por
otro lado, para el catalizador de Ru/TiO2 se present6 un pico de reduccion con un
maximo en 89°C, el cual es asignhado a la reduccion de especies Ru (RuOx, RuOz2
amorfo o Ru(OH)x) hacia Ru®, mientras el segundo pico de baja intensidad se
atribuye a la reduccion de RuOx a Ru® de particulas de mayor tamafio [37, 39].

En el caso del catalizador de Ir/TiO2 se observaron dos etapas de reduccion, el
primer pico de reduccion con maximo en 119 °C atribuido a la reduccion de
particulas de mayor tamafo de IrO2, mientras que la segunda etapa de reduccion
con maximo en 338 °C es asignada a la reduccién de particulas de IrO2 a Ir° con
alta dispersion en la superficie del soporte, lo cual ha sido reportado debido a la
fuerte interaccion metal-soporte (Ir-TiO2) [38, 93].
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Figura 4.4. Termograma de los catalizadores monometalicos Au, Ru, Ir y del soporte catalitico
(TiO2).

Los catalizadores bimetélicos Au-Ru presentaron un pico de reduccion con un
maximo ubicado en 86, 85, 92 y 85 °C para las relaciones atdmicas Au-Ru, 1-0.75,
1-1, 1-1.25 y 1-1.5, respectivamente (Figura 4.5). Se observé que el maximo del
primer pico de reduccion de los catalizadores bimetélicos se encuentra desplazado
hacia temperaturas mas cercanas a la reduccion del catalizador monometalico de
Ru, este pico de reduccion esta relacionado con la reduccion de especies de RuOx
y Au®*. La presencia de un solo pico de reduccién en los catalizadores bimetalicos
y, el hecho de que este esté desplazado a temperaturas menores que las de los
catalizadores monometalicos, podria indicar algun tipo de interaccion entre el Au y
Ru. Ademas, se observo un ligero incremento de la temperatura del pico de
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reduccion que aparece entre 150-250 °C para los catalizadores con Ru, lo que
podria indicar la reduccién de particulas grandes de Ru [38].

100 °C
Au
89 °C

Ru
86 °C Au-0.75Ru

85 °C
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J\ Au-1.25Ru

85 °C
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Au-1.5Ru

T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 4.5. Termograma de los catalizadores monometalicos Au, Ru y bimetalicos Au-Ru con
diferentes cargas de Ru.

En el caso de los catalizadores bimetalicos Au-Ir se presentaron dos picos de
reduccion, el primero con un maximo ubicado en 117, 105, 126 y 119 °C para las
relaciones atémicas Au-Ir, 1-0.75, 1-1, 1-1.25y 1-1.5, respectivamente (Figura 4.6),
el maximo de temperatura del primer pico de reduccidén se encuentra mas cercano
al pico de reduccion del catalizador monometalico de Ir. Este primer pico esta
relacionado con la reduccién de especies de IrO2 y de Au®*, el cambio del maximo
de reduccién con respecto a los catalizadores monometélicos se puede atribuir a la
interaccion entre Au e Ir. Un segundo pico de reduccion esta presente en el
catalizador monometalico, el cual se asoci6 previamente a la reduccion de particulas
IrO2 altamente disperso [38, 93] . En el caso de los catalizadores bimetalicos se
observd un pico de baja intensidad en el intervalo de 200 a 350°C, el cual esta
desplazado hacia menores temperaturas comparado con la temperatura obtenida
en el catalizador monometélico de Ir. En el caso del catalizador Au-Ir (1-1) se
observa el maximo bien definido a 275°C, mientras que para los catalizadores
1-0.75, 1-1.25 y 1-1.5 se observan dos ligeros maximos entre 200-350°C. El de
menor temperatura podria asignarse a la reduccion de IrOz a Ir° mientras el segundo
a la reduccion parcial de la superficie del soporte [35, 36, 40].
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Figura 4.6. Termograma de los catalizadores monometalicos Au, Ir y bimetalicos Au-Ir con
diferentes cargas de Ir.

El analisis de la reduccion en funcion de la temperatura de los catalizadores
demostré que al tener catalizadores bimetalicos se obtuvieron distintas
temperaturas de reduccion en comparacion con las observadas en los catalizadores
monometalicos. Estos resultados sugieren que existe cierta interaccion entre Au-Ru
y Au-Ir, lo que provoca cambios en las temperaturas de reduccion de las especies
metélicas presentes en el catalizador.

4.1.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Las especies superficiales de los catalizadores sintetizados se caracterizaron
mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X. En la Figura 4.7 se observan
los picos de Ti 2ps2 y 2pu2 para los catalizadores monometalicos, donde se
obtuvieron energias de enlace en 457.3 eV para las especies Ti®*y 458.4 eV para
especies Ti**, lo cual es consistente con los valores tipicos para TiOz [41, 42]. Para
el catalizador de Au, las energias de enlace de Au 4f72 y 4fs2 obtenidas sugieren la
presencia de especies de Au®, especificamente en energias de enlace en 37.8 eV,
ademas un ligero pico en 85.3 eV sugiere la presencia de especies Au'* en la
superficie del catalizador de Au/TiO2 [7, 43].

En el caso del catalizador monometalico de Ru los espectros para Ru 3ds2y 3ds2
(Figura 4.7) revelaron la presencia de dos especies quimicas diferentes en la
superficie del catalizador de Ru, las energias de enlace indican la presencia de
especies de Ru® (280.3 eV) y RuO«x (281.4 eV), la presencia de especies oxidadas
podria ser debido a la presencia de Ru** (RuO2) [107, 108].
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Figura 4.7. Espectros XPS de la deconvolucion de Ti 2p, Au 4f, Ru 3d e Ir 2p para los catalizadores
monometalicos activados a 400°C con Hoa.

De manera similar que, para el catalizador de Ru, en la superficie del catalizador de
Ir (Figura 4.7) se registro la presencia de especies Ti** (458.4 eV) y Ti** (457.4 eV),
mientras que para Ir se revelo la presencia de tres especies de Ir. Se obtuvo un pico
con energia de enlace en 60 eV que indica la presencia de especies Ir°, asi como
la presencia de especies oxidadas IrO2 (61.3 eV) e IrOx (61.9 eV) [16, 36].

50



Tabla 4.3 Energia de enlace de las especies superficiales Ti, Au, Ru e Ir de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos (1-1).

Especies superficiales

Catalizador Tis* Tt Au® Aul* Ru° RuOx I 1rO2 IrOx

Energia de enlace (eV)

TiO: - 456.8 - - - - - - -
AU/TiO: - 458.9 834 853 - - - - -
Ru/TiO> 454.4 456.1 - - 280.3 2814 - - -

Ir/TiO2 457.4 458.4 - - - - 60 61.3 619

Au-Ru/TiO, | 457.1 458.3 83.1 854 2811 2835 - - -

Au-IrfTiO, | 457.2 458.3 83.2 84.6 - - 60 614 -

En la Figura 4.8 se observan los espectros de energia de enlace para las especies
superficiales presentes en los catalizadores bimetalicos. Al tener catalizadores
bimetalicos, se obtuvieron energias de enlace correspondientes a especies Tis* y
Ti**. Ademas, en ambos catalizadores (Au-Ru y Au-Ir) se detectaron picos Au 4f con
energias de enlace relacionadas con especies Au® y Au'*.

En particular, para el catalizador Au-Ru, la energia de enlace de Ru 3ds2 obtenida
en 282.1 eV indica la presencia de especies de Ru® mientras que también se
detecto la presencia de especies superficiales de RuOx (283.5 eV). En el catalizador
Au-Ir, se obtuvieron energias de enlace de Ir 4f72 para especies de Ir° (60 eV) y
especies de Ir** (61.4 eV). Comparado con el catalizador monometalico de Ir en el
catalizador Au-Ir no se detectd la presencia de alguna otra especie oxidada de Ir
(|r0x).

A excepcion del catalizador de Au, que no mostré especies Ti®* superficiales, los
catalizadores de Ru e Ir, asi como los bimetélicos, si lo hicieron (Tabla 4.3). La
formacion de especies superficiales de Ti* podria fomentar que la superficie
presente mejores propiedades redox, incrementado asi la actividad catalitica
superficial del catalizador.

Es interesante notar que las energia de enlace de los picos de Au, Ru e Ir en los
catalizadores bimetalicos fueron distintos a los de los catalizadores monometalicos
(Tabla 4.3). Este hecho sugiere una interaccion electronica entre los atomos Au-Ru
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y Au-Ir que podria generar cambios en la interaccion con la superficie. Ademas, el
aumento en la cantidad de especies Ti®* podria relacionarse con el desempefio que
presenten los catalizadores en las reacciones de oxidacion.

Au-Ru/TiO- Al Au-Ru/TiO- Au-Ru/TiO-

Tiap

Intensidad (u.a.)
Intensidad {u.a.}
Intensidad (u.a.)

Ru 2d

458 480 454 468 80 82 84 86 68 00 02278 280 282 184 1296 288 290
Energiade enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Tis Au-ItfTiO, Auze Au-IrfTiO; Iz Au-Ir/TiO,

./\ | Fep2

Intensidad (u.a.)
Tntensidad(u.a.]
Intensidad{u.a.]

Ir 4f

48p 48 468 80 82 _ 84 86 88 90 9256 58 60 62 64 65 63
Energia de enlace ?e\l) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Figura 4.8. Espectros XPS de la deconvolucion de Ti 2p, Au 4f, Ru 3d e Ir 4f para los catalizadores

bimetalicos activados a 400°C con Ha.

T
456

La intensidad de las bandas en los espectros XPS brinda una idea cualitativa de la
cantidad de especies presentes en la superficie del catalizador, para confirmar esta
informacion se realizé la cuantificacion de las especies de Ti, Au, Ru e Ir de los
catalizadores (Tabla 4.4). En el caso del soporte solo se detectaron especies de
Ti**, al igual que en el catalizador de Au. En este catalizador los resultados indican
presencia mayoritaria de Au® (85 %), asi como una pequefia proporcion de
Au'*(15%), el cual podria deberse a la interaccion con el soporte, lo que genera
modificacion en el entorno electronico del Au.

En el caso del catalizador monometalico de Ru y bimetalico Au-Ru se cuantificé la
presencia de especies Ti** y Ti%*, asi como la presencia de especies Ru®, en ambos
catalizadores, ademas de la cuantificacion de especies RuOx. En estos
catalizadores domind la presencia de especies RuC.

Para el catalizador de Ir y bimetalico Au-Ir también se observo la presencia de
especies Ti®*, aunque en menor proporcién comparado con los catalizadores de Ru,
mientras que en el catalizador monometalico de Ir se detectd la presencia de Ir9,
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IrO2 y IrOx. Las especies IrOx no se presentaron en el catalizador bimetéalico Au-Ir y
destaco la presencia de una mayor cantidad de especies IrOz en los catalizadores
con Ir.

Tabla 4.4 Resultados de la deconvolucion de las energias de enlace para Ti 2p, Au 4f, Ru 3d e Ir 4f
de los catalizadores monometalicos y bimetalicos (1-1).

Ti%* Ti4* Au® Aul* Ru®  RuOx IrO Ir0,  IrOx
Catalizador
(% Atom) (% Atom) (% Atom) (%Atom)  (%Atom)  (%Atom)  (%Atom)  (%Atom)  (%Atom)

TiO; 0 100 0 0 - - - - -
Au/TiO> 0 100 85 15 - - - - -
Ru/TiO, 16 84 - - 75 25 - - -
Ir/TiO; 12 88 - - - - 24 56 20
AuU-RU/TiO2 11 89 87 13 56 44 - - -
Au-Ir/TiO; 8 92 74 26 - - 26 74 0

La creacion de especies de Ti* en los catalizadores Ru, Ir y bimetalicos, ademas
de la presencia de especies oxidadas (RuOx y IrOx) podria favorecer el ciclo redox
necesario en la superficie de estos catalizadores, lo que impactaria positivamente
en el desempefio catalitico en las reacciones de oxidacion. Ademas, se obtuvo que
en los catalizadores con Ru la proporcion de especies metalicas es mayor que en
los catalizadores con Ir. La disociacion de O: se favorece en especies metalicas, ya
sean de Ru® o Ir% por lo que si en los catalizadores de Ru existe una mayor
proporcién de especies metalicas se aumentaria la disociacion de Oz, generando
mas oxigeno activo disponible para las reacciones de oxidacion.

4.1.5 Espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa (DRIFTS): adsorcién
de CO como molécula sonda

La frecuencia de vibracion de estiramiento de v(CO) es sensible a la fuerza de
enlace que se forma en la superficie metalica. Se utilizé la adsorcion de CO seguida
por espectroscopia DRIFT para caracterizar las especies superficiales (estado de
oxidacion) y los cambios en las bandas de adsorcion de los catalizadores
bimetalicos respecto a los catalizadores monometalicos. A continuacion, se
presentan los espectros de los catalizadores sintetizados después de ser activados
a 400 °C bajo una atmosfera de Ho.
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Al realizar la adsorcibn de CO en los catalizadores se presenta en todos los
materiales una banda ~2170 cm™ la cual es asignada a la presencia de CO gas
[109]. En la Figura 4.9 se observa durante el proceso de adsorciéon una banda
intensa en 2107 cm la cual representa la molécula de CO adsorbida linealmente
en sitios Au®-CO de baja coordinacion (bordes de las nanoparticulas) [33, 37, 38],
ademas con el incremento del tiempo de adsorcion se observo la formacion de dos
bandas pequefias (2051 y 2071 cm™) las cuales estan asociadas a sitios Au®, estos
sitios con carga parcial negativa podrian ser debido a la interaccion de las
nanoparticulas con las vacancias de oxigeno del soporte [33].

Activacién a 400°C, H, | 2107 AU/TiO,

I 60 min

Absorbancia (u.a.)

1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300
Numero de onda (cm™)

Figura 4.9. Espectro DRIFT del catalizador Au/TiOz activado a 400 °C en Hz, evolucion de la
adsorcién de CO (0 a 60 min).

En la Figura 4.10 se presentan los espectros DRIFTS para el catalizador
monometdlico de Ru y bimetalico Au-Ru. En el caso del catalizador de Ru, ademas
de la banda correspondiente a CO gas (2170 cm?) se observan tres bandas
adicionales, la primera banda en 2128 cm la cual es asignada a la adsorcion lineal
de CO en sitios Ru®-CO, la banda en 2067cm™ asignada a especies de Ru
parcialmente oxidadas Ru"-(CO)xy una Ultima banda de adsorcién en 1996 cm la
cual es causada por la adsorcién de CO en sitios Ru®-(CO)2 [37, 107]. Estas bandas
también estan presentes en el catalizador bimetalico Au-Ru, aunque con un
pequefio desplazamiento a menor nimero de onda, este cambio podria indicar
cambios en los sitios de adsorcion disponibles en la superficie del catalizador
Au-Ru en comparacion con el catalizador de Ru.
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Figura 4.10. Espectro DRIFT del catalizador monometdlico a)Ru/TiO2y b)Au-Ru/TiO2 activado a
400 °C en Hz, evolucion de la adsorcion de CO (0 a 60 min).

En la Figura 4.11 se presentan los resultados obtenidos de la adsorcién de CO para
el caso los catalizadores de Ir y bimetélico Au-Ir. En el espectro obtenido para el
catalizador de Ir, se observa ademas de la banda asignada a CO gas (2170 cm?),
una banda intensa en 2059 cm%, la cual, se asigna a la adsorcion lineal de Ir>-CO
[38], un pequefio hombro en 2004 cm se aprecia en esta banda, el cual disminuye
con el tiempo de adsorcién y puede asignarse a CO adsorbido de manera
puenteada sobre dos sitios Ir-(CO) [38, 104].

En el caso del catalizador bimetalico Au-Ir se observa una banda de baja intensidad
en 2110 cmque es asignada a CO adsorbido linealmente en sitios Au®, ademas se
observa una banda en 2081 cm! asignada a la adsorcién de CO en sitios oxidados
de Ir, probablemente IrO2 [44] y una Ultima banda en 2057 cm la cual, se asigna a
la adsorcion lineal de Ir%-CO. Esta banda se desplazé ligeramente a un menor
namero de onda, esta modificacion y la aparicion de especies oxidadas en el
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catalizador bimetalico Au-Ir podrian indicar un cambio en la interaccion de Ir con el
soporte, ademas de cambios en los sitios de adsorcion.
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Figura 4.11. Espectro DRIFT de los catalizadores a) Ir/TiO2y b) Au-Ir/TiO2 activados a 400 °C en
Hz, evolucion de la adsorcién de CO (0 a 60 min).

La espectroscopia DRIFT junto con lo obtenido por la caracterizacion XPS, permitio
caracterizar las especies superficiales y los estados de oxidacion en los
catalizadores. En particular el analisis de los espectros DRIFT reveld informacion
valiosa sobre sitios de adsorcion especificos de las superficies metalicas, que
pueden modificarse debido a la interaccion con el entorno, sobre todo con otros
metales, como se observo en los catalizadores bimetélicos.

4.1.6 Acidez superficial seguida por FTIR: termodesorcion de piridina

La termodesorcién de piridina se emple6 para caracterizar la acidez superficial de
los catalizadores. Los sitios acidos de Lewis (L) y Bronsted (B) en funcion de la
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temperatura de desorcion de piridina se muestra en las Figuras 4.12 a 4.14. Las
bandas entre 1600 a 1630 cm™ y de 1440 a 1445 cm™ se asignan a la piridina
adsorbida en sitios acidos de Lewis, mientras que las bandas en 1640 y 1540 cm™
son caracteristicas de la piridina adsorbida en sitios acidos de Bronsted [101].
Ademas, la banda ubicada en 1490 cm esta relacionada con los sitios acidos
totales (Bronsted y Lewis) [102].

Como se observa en la Figura 4.12, las bandas situadas en ~1445 y 1600 cm™ estan
asignadas a la piridina adsorbida en sitios Lewis, tales bandas estan presentes tanto
en el soporte como en los catalizadores monometalicos. El incremento de la
temperatura disminuye la intensidad de dichas bandas, lo cual indica la disminucién
de los sitios Lewis, sitios con capacidad de aceptar electrones. Este efecto es
notorio en el catalizador de Ir, que a 300 °C practicamente pierde los sitios acidos.
Asimismo, para los catalizadores Au y Ru se observa una banda de baja intensidad
en 1641 cm™ la cual esta asignada a la adsorciéon de piridina en sitios acidos de
Bronsted, sitios que pueden intercambiar un proton y que igualmente disminuyen al
incrementar la temperatura de desorcion.
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Figura 4.12. Espectros FTIR de la termodesorcion de piridina para el soporte a)TiO2 y los
catalizadores monometalicos b)Au/TiOz, c)RuU/TiOz, d)Ir/TiOx.
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La temperatura de desorcion de piridina para los catalizadores bimetalicos Au-Ru
con respecto al cambio de composicion se presentan en la Figura 4.13. Se observan
bandas asignadas a sitios Lewis (~1445 y ~1600 cm™) presentes en todos los
catalizadores Au-Ru y en el monometalico de Ru. Los sitios Lewis disminuyen al
incrementar la temperatura, este efecto es mas notorio en el catalizador Au-Ru
(1-0.75) donde la intensidad de las bandas es casi nula a 300 °C. Por otro lado, el
catalizador Au-Ru (1-1), Figura 4.13 (inciso c), presenta mayor persistencia para
conservar los sitios de Lewis con el aumento de la temperatura. Ademas, en todos
los catalizadores Au-Ru se observo la presencia de sitios Bronsted asignados a la
banda de baja intensidad en ~1640 cm, mismos que desaparecen al incrementar
la temperatura.

Ru/TiO, b) Au-0.75 Ru
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Figura 4.13. Espectros FTIR de la termodesorcion de piridina para a) Ru/TiOz,
b)Au-0.75Ru/TiOz2, c)Au-1Ru/TiOz2, d)Au-1.5Ru/TiO:x.

Para el sistema Au-Ir (Figura 4.14) se observaron bandas de alta intensidad en

~1445 y ~1600 cm! asignadas a la adsorcién de piridina en sitios acidos de Lewis,
la intensidad de estas bandas disminuy6 significativamente en los catalizadores
cuando la temperatura de desorcion fue mayor a 200 °C. El catalizador Au-Ir (1-1),
Figura 4.14 (inciso c), presento el menor decremento de los sitios de Lewis con
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respecto a la temperatura, siendo el Unico que aun a 300 °C manifestd la presencia
de las bandas relacionadas a este tipo de sitios. También se observo en todos los
catalizadores Au-Ir la presencia de sitos de Bronsted (~1640 cm?), esta banda de
baja intensidad es imperceptible a mas de 100 °C en los catalizadores bimetalicos
y no se observo en el catalizador de Ir.
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Figura 4.14. Espectros FTIR de la termodesorcion de piridina para a) Ir/TiOz,
b)Au-0.75Ir/TiOz2, c)Au-1Ir/TiO2, d)Au-1.5Ir/TiO2.

La termodesorcion de piridina permitié la caracterizacion de los sitios acidos
superficiales en los catalizadores. Los resultados indicaron como la temperatura y
la composicion influyen en la acidez de los sitios de Lewis y Bronsted. Estos
resultados ayudaran a comprender el desempefio catalitico de los catalizadores en
las reacciones de oxidacion, lo que se discutira en las siguientes secciones de este
trabajo.

59



4.2 Resultados de las pruebas de actividad catalitica
4.2.1 Oxidacion catalitica de propano

En las pruebas cataliticas para la oxidacion total de propano se emplearon 80 mg
de catalizador, llevando la reaccion desde temperatura ambiente hasta 500 °C. La
reaccion de oxidacion es la siguiente:

CsHg + 50, - 3C0, + 4H,0 Reaccion (4.1)

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para los catalizadores
monometalicos y bimetalicos sintetizados por DPU. Tomando como criterio de
comparaciéon la temperatura a la cual se alcanza el 50% de la conversion.
Obteniendo la conversién de propano de la siguiente forma:

C3Hglg — [C3H
xC3H8=[ 3 8[]CE3H8[]E3 8]5 x 100
Al observar los perfiles de conversiéon de propano (Figura 4.15) el desempefio
catalitico del soporte es bajo, ya que, hasta altas temperaturas (>300 °C) presenta
actividad catalitica. En el caso del catalizador de Au a una temperatura de reaccion
de 500 °C apenas se acerco al 100 % de conversion, mientras que alcanzé una Tso
a 363 °C. Destaca el desempefio de los catalizadores de Ru (Tso = 168 °C) e Ir

(Tso = 202 °C), siendo el catalizador monometalico de Ru el que presento el mejor
desemperio catalitico.
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Figura 4.15. Perfiles de conversion de CsHsg en funcion de la temperatura de reaccién del soporte y
catalizadores monometalicos activados a 400 °C con Ho.
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En la Figura 4.16 se presentan los resultados obtenidos al variar la composicion de
los catalizadores bimetalicos Au-Ru, ademas se compara con sus contrapartes
monometalicas. Se obtuvo que a menor cantidad de Ru en los catalizadores
bimetalicos el desempefio catalitico fue menor (T50=202°C), mientras que al tener
relaciones molares 1-1 y 1-1.25 (Au-Ru) se obtuvieron los valores de Tso menores
(141°C y 142°C). Asimismo, al incrementar ain mas la carga depositada de Ru
(1-1.5) se gener6 un desempefio similar al obtenido para el catalizador
monometélico de Ru.

Las distintas composiciones bimetalicas Au-Ru generaron un aumento considerable
del desempefio catalitico comparado con el catalizador monometalico de Au. Sin
embargo, si se comparan con el catalizador monometédlico de Ru, solo los
bimetalicos con relaciones 1-1y 1-1.25 (Au-Ru) presentaron una mayor disminucion
de la Tso, y por tanto una mayor actividad catalitica. El catalizador 1-1 alcanzo el
100% de conversion de propano a la menor temperatura (229 °C), siendo el mas
destacado en esta serie de catalizadores.
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Figura 4.16. Perfiles de conversion de CsHs en funcion de la temperatura de reaccién de los
catalizadores bimetalicos Au-Ru/TiO:z activados a 400 °C con Hz, variando la cantidad de rutenio.

Mientras que en el sistema Au-Ru se generd un ligero aumento en el desempefio
catalitico en comparacién con el catalizador monometélico de Ru, en el caso de los
catalizadores bimetalicos Au-Ir, estos no promueven una mejora en el desempefio
catalitico (Figura 4.17). Aunque se haya variado la carga de Ir ningun catalizador
bimetalico Au-Ir mostré un desempeiio superior al catalizador monometalico de Ir,
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gue presentd la menor Tso (202 °C) y 100% de conversién a 280°C. Aunque en
comparacion con el catalizador de Au, los catalizadores Au-Ru y Au-Ir si presentaron
un aumento considerable del desempefio catalitico.
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Figura 4.17. Perfiles de conversion de CsHs en funcion de la temperatura de reaccién de los
catalizadores bimetalicos Au-Ir/TiOz activados a 400 °C con Ha, variando la cantidad de iridio.

Ya que el catalizador de Ru y bimetalico Au-Ru (1-1) presentaron un desempefio
catalitico superior se modificaron las condiciones de la activacion catalitica de estos
catalizadores con el fin de optimizar el tratamiento térmico. En la Figura 4.18 se
presenta el efecto generado en el desempefio catalitico debido al cambio en las
condiciones del tratamiento térmico. Se obtuvo para el catalizador monometalico de
Ru que, al ser menor la temperatura de activacién (300°C), la Tso tendi6 a disminuir,
aunque el 100% de conversion se alcanzé a una temperatura similar en
comparacion con el mismo catalizador tratado térmicamente a 400 y 500 °C.

En el caso del catalizador Au-Ru el activar a 400 °C generé un mayor efecto
catalitico, disminuyendo en mayor medida la Tso (142 °C). Mientras que al realizar
la activacibn con aire se obtuvo en ambos catalizadores una disminucion
considerable del desempefio catalitico, incrementando la Tso a valores por arriba de
200°C, lo que no se presentd en ningun catalizador tratado con Hz. Estos cambios
en el desempefio catalitico estarian relacionados al cambio en el tamafio de
particula y de las especies que se generan, que son dependientes de la atmosfera
y temperatura del tratamiento térmico.
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Figura 4.18. Perfiles de conversion de CsHs en funcion de la temperatura de reaccion del
catalizador monometalico Ru/TiO2 y bimetdlico Au-Ru/TiO2 variando la temperatura de activacion y

la atmésfera de tratamiento térmico.

Con el fin de determinar la estabilidad de los catalizadores Au, Ru y bimetalico
Au-Ru (1-1) se realizaron pruebas de desactivacion a temperatura constante. En la
Figura 4.19 (inciso a), se presentan los resultados obtenidos después de 300 min
de reaccion. Estos resultados indican la desactivacion de los catalizadores
evaluados, en el caso del catalizador de Au la conversién de propano disminuyé de
58 a 40%, para el catalizador de Ru del 81 a 67% y para el catalizador Au-Ru de 85
a 77%. Mientras que los catalizadores monometalicos Au y Ru mostraron mayor
disminucién de la conversion a lo largo del tiempo, el catalizador bimetalico
demostré la capacidad de mantener la conversion mas estable. En el caso del
catalizador de Au se observo una pronunciada disminucién de la conversién en los
primeros 100 minutos de reaccién, esta desactivacién podria indicar sinterizacion
de las nanoparticulas debido al efecto de la temperatura de reaccion.

Adicionalmente, se llevaron a cabo ciclos de reaccion para el catalizar Au-Ru (1-1),
Figura 4.19 (inciso b). Tras completar cada reaccion, se observé un aumento en la
temperatura a la cual el catalizador alcanz6 el 100% de conversién de propano,
llegando a ser estable tras realizar la sexta reacciéon, generando un cambio de la
T100 de 106°C entre la primer y la sexta reaccion. Esta desactivacién con el tiempo
y tras cada ciclo de reaccion podria ser debida al envenenamiento de la superficie
del catalizador a causa de la acumulacion de especies no reactivas que pueden
bloquear los sitios activos, reduciendo su capacidad para interactuar con los
reactivos. También podria deberse a sinterizacion de las nanoparticulas o cambios
en la estructura del catalizador.
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Figura 4.19. Pruebas de desactivacién catalitica con respecto al tiempo de reaccién a temperatura
constante (a) de los catalizadores que presentaron mayor desempefio catalitico en la oxidacion de
propano y ciclos de uso de reaccion (b).

4.2.2 Oxidacion catalitica de formaldehido CH20
En las pruebas cataliticas para la oxidacion total de formaldehido se emplearon 100

mg de catalizador, la oxidacion catalitica se realiz6 desde 30 °C hasta 120 °C. La
reaccion de oxidacion es la siguiente:

CH,0 + 0, - C(CO, + H,0 Reaccion (4.2)
Obteniendo la conversion de formaldehido de la siguiente forma:

. [CHz0]g — [CH,O0ls
CH20= [CH,0]g

En la Figura 4.20 se muestran los resultados obtenidos para la reaccion de
oxidacion de formaldehido del soporte en los catalizadores monometalicos. El
soporte (TiO2) practicamente presentd nula conversion de formaldehido, mientras

que el catalizador de Ru no logré alcanzar el 100% de conversion a 120°C,
solamente lleg6 al 79%.

Por otro lado, destaca el comportamiento de los catalizadores de Au e Ir, donde el
catalizador de Ir logro llegar al 100% de conversion a 90°C, mientras el catalizador
de Au mostro el mayor desempefio catalitico entre los catalizadores monometalicos
para la oxidacion total de formaldehido, siendo el que a menor temperatura (70°C)
alcanzé el 100% de conversion y siendo mas activo desde temperatura ambiente.
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Figura 4.20. Perfiles de conversion de CH20 en funcidn de la temperatura de reaccién del soporte
(TiO2) y catalizadores monometalicos activados a 400 °C con Ha.

Como se observa en la Figura 4.21 el desempefio catalitico de los catalizadores
bimetalicos Au-Ru es notablemente superior al catalizador de Ru, al incrementar la
cantidad depositada de Ru los catalizadores Au-Ru aumentaron la conversion de
formaldehido. A cargas bajas de Ru (1-0.75y 1-1) ain a 120°C no se logr6 obtener
100% de conversion mientras que el catalizador Au-Ru (1-1.5) alcanz6 el 100% a
90 °C y fue el que presentd la mayor conversion a bajas temperaturas (< 50 °C)
entre los catalizadores bimetélicos Au-Ru. A temperaturas por debajo de 45 °C
todos los catalizadores bimetalicos presentaron mayor conversion en comparacion
con el catalizador de Au, superando esta temperatura la tendencia se invierte, el
catalizador de Au presenta un mejor desempefio catalitico, es decir, el desempefio

catalitico que presento el catalizador de Au se vio desfavorecido con la presencia
de Ru a temperaturas por encima de 50 °C.
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Figura 4.21. Perfiles de conversion de CH20 en funcién de la composicion de los catalizadores

bimetalicos Au-Ru/TiO2 activados a 400 °C con Hz, variando la cantidad de rutenio.
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En el caso de los catalizadores bimetalicos Au-Ir (Figura 4.22) se presenté un
comportamiento contrario al del sistema Au-Ru, ya que, la combinacion de ambos
metales generd un efecto sinérgico en la oxidacion total de CH20 a temperaturas
por debajo de 40 °C. La adicidon de Ir generd una mejora en la actividad catalitica,
aumentando la conversion de CH20 desde baja temperatura (30°C). Ademas, se
demostrdé que se necesitan pequefias cantidades de Ir para favorecer un efecto
sinérgico. Los catalizadores Au-Ir presentaron ~80% de conversion desde 30 °C,
siendo el catalizador con menor relacion Au-Ir (1-0.75) el que presento la mayor
actividad, logrando 100% de conversion de CH20 desde 60 °C.
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Figura 4.22. Perfiles de conversion de CH20 en funcion de la composicién de los catalizadores
bimetalicos Au-Ir/TiOz activado a 400 °C con Hz, variando la cantidad de iridio.

Ya que el catalizador monometalico de Au y el bimetalico Au-Ir (1-0.75) presentaron
un desempefio catalitico superior en la reaccién de oxidacion de formaldehido, se
modificaron las condiciones de la activacion catalitica para optimizar las condiciones
del tratamiento térmico. Como se observa en la Figura 4.23 a menor temperatura
de activacién (300°C) disminuye significativamente el desempefio catalitico de
ambos catalizadores (Au y Au-Ir), siendo la temperatura Optima de activacion en
ambos casos 400°C en H2, mientras que a 500°C también se registr0 una
disminucién en la conversién de formaldehido y, por lo tanto, un menor desempefio
de los catalizadores.

Ademas, se observé que, al cambiar el tratamiento térmico de una atmdsfera de Hz
a una de aire, el desempefio catalitico de los catalizadores se redujo notoriamente,
teniendo mayor impacto en el catalizador de Au, el cual s6lo alcanzo 30% de
conversion a 120 °C, mientras que el catalizador bimetalico Au-Ir a tal temperatura
logré casi el 100% de conversion de formaldehido. Este cambio en el desempefio
de los catalizadores podria relacionarse con el incremento de tamafio de particula,
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generado debido al cambio de la atmdsfera de tratamiento, como se observo en lo
obtenido mediante microscopia electronica (TEM).
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Figura 4.23. Perfiles de conversion de CH20 en funcidn de la temperatura de reaccion del
catalizador monometalico Au/TiO:2 y bimetalico Au-Ir/TiO2 variando la temperatura de activaciéon y la
atmésfera de tratamiento térmico.

Con el fin de determinar la estabilidad de los catalizadores Au, Ir y bimetélico Au-Ir
(1-0.75) se realizaron pruebas de desactivacion a temperatura constante (30°C). En
la Figura 4.24 (inciso a), se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion de
estos catalizadores. Para el catalizador de Au la conversion de formaldehido
disminuy6 de 38 a 32%, mientras que para el catalizador de Ir disminuy6 de 18 a
13% y en el caso del catalizador Au-Ir la disminucion en la conversion fue de 83 a
78%, tras un tiempo de reacciéon de 300 minutos. Estos resultados indican la
desactivacion de los catalizadores evaluados, debido a la disminucion de la
conversion. Adicionalmente para el catalizador Au-Ir (1-0.75) se realizaron ciclos de
reaccion Figura 4.24 (inciso b), se obtuvo que al terminé de cada reaccidon aumento
la temperatura a la cual el catalizador alcanzé el 100% de conversion,
incrementando de 60 a 100°C de la primera reaccién hasta el cuarto ciclo de
reaccion en el que el catalizador se estabilizo.

Al igual que en el caso de los catalizadores de Au-Ru esta desactivacion con el
tiempo y tras cada ciclo de reaccion podria ser debida al envenenamiento de la
superficie del catalizador debido a la acumulacién de especies no reactivas que

pueden bloquear los sitios activos y reducir su capacidad para interactuar con los
reactivos.
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Figura 4.24. Pruebas de desactivacion catalitica con respecto al tiempo de reaccién a temperatura
constante (a) de los catalizadores que presentaron mayor desempefio catalitico en la oxidacion de
formaldehido y ciclos de uso de reaccion (b).

4.3 Discusion
4.3.1 Oxidacién catalitica de propano

Para la oxidacion de propano, tanto el catalizador monometalico de Ru como el
catalizador bimetalico Au-Ru (1-1) presentaron la mayor actividad catalitica. En
cuanto a la composicion de estos catalizadores mediante EDS, se obtuvo una carga
real depositada de Ru de 1.76% p/p, valor menor en comparacion con la carga de
los catalizadores de Au e Ir. En este aspecto, no se observé una tendencia clara en
cuanto a la carga depositada de cada metal. Esto sugiere que el Ru debe poseer
otras propiedades que resaltan su mayor desempefio catalitico. Respecto al
catalizador bimetalico Au-Ru (1-1), la carga real de cada metal fue de 2.08 y 0.80%
p/p, respectivamente. En este sentido, esta fue la carga Optima de Ru en el
catalizador bimetalico, ya que al aumentar o disminuir la carga de Ru en el
catalizador bimetalico Au-Ru, el desempefio catalitico tendi6 a disminuir.

Mediante microscopia TEM se determiné que al modificar la atmdsfera de activacion
del catalizador Au-Ru, el tamafio promedio de particula no cambi6
significativamente, manteniéndose en 3.14 nm y 3.35 nm para la activacion con Hz
y aire, respectivamente. Por lo tanto, en este aspecto el tamafio promedio de las
nanoparticulas no parece ser el factor principal que modifica el desemperio catalitico
en la oxidacion de propano del catalizador Au-Ru (1-1). Es posible que el cambio en
el desempefio esté relacionado con las especies que se forman después de la
activacion catalitica. Ademas, se observdé que el cambio en la atmésfera de
tratamiento afecté la distribucién de tamafios de las nanoparticulas obtenidas. Al
tratar esta muestra con Hz, se observo una tendencia a formar particulas de menor
tamafio (1-2 nm). Un tamafo de particula menor implica una mayor cantidad de
atomos superficiales, lo que proporciona mas sitios disponibles para la adsorcion y
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reaccion de las moléculas reactantes. Este cambio podria ser un factor importante
en el desempefio del catalizador, que mostré ser mejor cuando se activé con H..

Otro factor que puede ser responsable del destacado desempeiio del catalizador
Au-Ru es la interaccion entre ambos metales. Mediante TPR, se observé un
desplazamiento de los picos de reduccion del catalizador Au-Ru en comparacion
con los picos mostrados por los catalizadores monometalicos Au y Ru. En este
sentido, el desplazamiento de los picos de reduccion podria deberse a cambios
electronicos o geomeétricos generados por la interaccion entre Au-Ru o por cambios
en la interaccion entre los metales con el soporte.

Por otro lado, mediante espectroscopia DRITF y XPS se identificaron especies Au®
y Au'*, especies de Ru® y especies RuOx en el catalizador bimetalico
Au-Ru. La formacion de especies oxidadas Ru™ podria favorecer el proceso de
oxido-reduccion en la superficie del catalizador. Ademas, la caracterizacion por XPS
confirmé la formacion de especies Ti®* en este catalizador incluso en mayor
proporcion que los catalizadores con Ir. Esto podria indicar que el soporte libera
oxigeno durante la reaccién, debido a la reduccion del titanio por la interaccion con
Auy Ru, generando vacancias en la superficie del soporte. Estas vacancias podrian
proporcionar sitios activos adicionales para que la reaccion ocurra a temperatura
mas baja en comparacién con los catalizadores de Ir, debido a que facilitarian la
adsorcién de moléculas reactivas favoreciendo el proceso de oxidacion.

La cuantificacion XPS arrojé6 mayor cantidad de especies Ru® en comparaciéon con
las especies RuOx en la superficie de los catalizadores de Ru y Au-Ru. Al estar
presente un mayor nimero de especies Ru® la disociacion de Oz incrementara,
generando mayor disponibilidad de oxigeno activo para la reaccion, lo cual es
fundamental para la oxidacion de propano, ya que existe una gran demanda de
oxigeno (ver Reaccion 4.1). Esta podria ser la causa principal por la cual los
catalizadores de Ru llevan a cabo la oxidacién de propano de manera mas eficiente
en comparacion con los catalizadores de Ir, donde las especies metalicas estuvieron
presentes en menor proporcion. Ademas, estas especies activas de oxigeno
podrian ocupar las vacancias en la superficie del catalizador, favoreciendo el ciclo
Ti** a Ti** y manteniendo la estabilidad del catalizador.

Por otro lado, otro factor importante a considerar es la acidez superficial. Aunque en
todos los catalizadores, al incrementar la temperatura, los sitios acidos de Lewis y
Bronsted tendieron a disminuir, este efecto es mas pronunciado en los catalizadores
de Ir, que perdieron los sitios acidos después de 200 °C. Esto podria explicar por
qué los catalizadores de Ir no promovieron la oxidacion de propano, debido a la falta
de sitios aceptores de electrones que fomenten cambios en los estados de
oxidacion. La capacidad de los catalizadores de Ru para mantener sitios acidos
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activos a temperaturas mas altas podria estar relacionado con su mayor eficiencia
catalitica.
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Figura 4.25. Resumen del desempefio catalitico de los catalizadores destacados en la oxidacion de
propano y selectividad hacia la formacion de COx:.

En cuanto a la selectividad, tanto el catalizador monometalico de Ru como los
bimetalicos Au-Ru y Au-Ir (Figura 4.25) mostraron ser completamente selectivos
hacia la formacién de COz. Por otra parte, los catalizadores monometalicos de Au e
Ir no presentaron selectividad completa en un intervalo de temperatura durante la
reaccion, los posibles subproductos podrian ser alquenos, CO o enoles. En cuanto
a las pruebas de desactivacion, se observé que el uso de un catalizador bimetalico
promovié una mayor estabilidad en el catalizador en comparaciébn con sus
contrapartes monometalicas.

El Ru destaca por activar de manera mas eficiente el oxigeno, lo que favorece la
oxidacion total de propano y la formacioén de CO2. En la Tabla 4.5 se presenta el
calculo de la rapidez de reaccién y energia de activacion de algunos de los
catalizadores estudiados. Entre los catalizadores monometélicos se obtuvo para el
catalizador Ru/TiO2 una mayor rapidez de reaccidon y una menor energia de
activacion, por lo que con estos resultados se confirm6 que el catalizador de Ru
presenta mayor actividad catalitica en la oxidacién de propano en comparacion con
los catalizadores monometalicos de Au e Ir. Por otra parte, entre los catalizadores
bimetalicos se obtuvo mayor rapidez de reaccién y menor energia de activacion
para el catalizador bimetalico Au-Ru (1-1), este catalizador presenté la mayor
actividad catalitica en la oxidacion de propano y la menor energia de activaciéon
entre todos los catalizadores sintetizados, lo que confirma mayor actividad catalitica
de los catalizadores bimetalicos en este tipo de reacciones.
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Tabla 4.5 Rapidez de reaccion y energia de activacion de los catalizadores monometdlicos y
bimetalicos con mejor desempefio catalitico en la oxidaciéon de propano.

Rapidez C3zHs E. CsHs

Catalizador

mol*(metai-S) *110c ~ (kJ-mol?)
TiO 1.2*106 115
AU/TIO, 3.7*10° 106
Ru/TiO, 1.6*10*4 71
Ir/TiO; 1.1*10* 84
(1-1)
AU-RU/TiOZ 2.9*10'4 68
(1-1) 4
AU-IF/TiO; 1.05*10 83

4.3.2 Oxidacion catalitica de formaldehido

En el caso de la oxidacién de formaldehido, tanto el catalizador monometalico
de Au como el bimetdlico Au-Ir (1-0.75) presentaron un buen desempefio
catalitico, siendo mejor el del catalizador bimetéalico. Mediante el analisis EDS se
confirmd que la carga real de Au/TiO. fue de 2% p/p. Para el catalizador
bimetélico Au-Ir (1-0.75), la carga real depositada de Au e Ir fue de 2.04 y 1.15%
p/p, respectivamente. En este sentido el catalizador bimetalico mostré la
tendencia a favorecer la oxidacion de formaldehido a baja carga de Ir. Se
observé que una pequefia cantidad de Ir en el catalizador de Au logro
incrementar significativamente el desempefo catalitico de los catalizadores
bimetalicos Au-Ir. Sin embargo, en este sistema no se puede asegurar que esta
sea la carga Optima de Ir en el catalizador bimetalico, ya que es posible que una
cantidad aun menor de Ir aumente el desempefio catalitico.

Por otra parte, el notable desempefio del catalizador de Au en la oxidacion de
formaldehido podria ser debido a la alta dispersion de las nanoparticulas, las
gue presentan un tamafo promedio de particula de 2.7 nm. Se ha informado
que, en este rango de tamafo, mas del 50% de los atomos de Au estan
expuestos en la superficie de las nanoparticulas, lo que genera mayor nimero
de sitios de baja coordinacion, como bordes, esquinas e imperfecciones. Este
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efecto podria ser responsable de la alta actividad catalitica del Au en la oxidacion
de formaldehido.
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Figura 4.26. Resumen del desempefio catalitico de los catalizadores destacados en la oxidacion de
formaldehido.

Mediante microscopia TEM, se observé que el cambio en la atmoésfera de
tratamiento para la activacion del catalizador Au-Ir gener6 particulas de tamafio
promedio de 2.31 nm y 3.62 nm en el caso de la activacion con H; y aire,
respectivamente. En las pruebas cataliticas, el cambio de la atmésfera de
tratamiento de aire a H. increment6 sustancialmente el desempefio catalitico de
este catalizador en la oxidacion de formaldehido. Esto sugiere que el cambio en
el desempefio podria estar relacionado con la disminucion del tamafio de
particula. Ademas, el cambio en la atmdésfera de tratamiento alter6 la distribucion
de tamarfios de las nanoparticulas obtenidas. Al tratar la muestra con H,, se
observo una tendencia a formar particulas de menor tamafo (1-2 nm), lo que
resulta en una mayor cantidad de atomos superficiales, por lo tanto, una mayor
cantidad de sitios disponibles para la adsorcién y reaccion de las moléculas
reactantes. Este cambio podria ser un factor importante en la mejora del
desempefio del catalizador al activarlo con Ha.

Del andlisis TPR se observé que las temperaturas de reduccion del catalizador
Au-Ir (1-0.75) no coincidieron con las de sus contrapartes monometalicas (Au e
Ir), lo que podria indicar una interaccion entre ambos metales, afectando las
propiedades electronicas y geométricas, por tanto, modificando la temperatura
de reduccidén de los catalizadores y consigo el desempefio catalitico.
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Por otra parte, mediante espectroscopia DRITF y XPS se identificaron en los
catalizadores bimetalicos Au-Ir especies Au® y Au'*, especies de Ir° y especies
oxidadas de Ir**, la cuantificacion de estas especies indicd que se encontraban
en mayor proporcion en la superficie especies de Ir** en comparacion con las
especies Ir° y IrOy. La formacion de especies de Ir** podria estar favoreciendo el
proceso oOxido-reduccion en la superficie del catalizador, lo que seria
fundamental para llevar a cabo la oxidacion de formaldehido a menor
temperatura.

Ademas, a través de la caracterizacion por XPS también se confirmé la
formacion de especies Ti** en este catalizador, lo cual podria indicar que el
soporte libera oxigeno durante la reaccion debido a la reduccién del titanio por
la interaccién con Auy Ir, generando vacancias en la superficie del soporte. Estas
vacancias podrian proporcionar sitios activos adicionales para que la reaccion
ocurra a temperatura mas baja, debido a que facilitaria la adsorcién de moléculas
reactivas, favoreciendo el proceso de oxidacion.

En cuanto a la acidez superficial, para la oxidaciébn de formaldehido no se
encontrd una relacion clara con el desempefio catalitico. Finalmente, las pruebas
de desactivacion demostraron una mayor estabilidad para el catalizador Au-Ir
(1-0.75) en comparacion con sus contrapartes monometalicas (Au e Ir). Esto
confirma que la presencia de un catalizador bimetalico mejora la estabilidad del
catalizador en comparacion con los catalizadores monometalicos.
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Capitulo 5. Conclusiones y perspectivas

A continuacion, se presentan las conclusiones de este trabajo, destacando las
propiedades de los catalizadores que promovieron un incrementd en la actividad
catalitica en la oxidacion de propano y formaldehido, asi mismo, se plantean las
perspectivas de este.
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5.1 Conclusiones

El método de depdsito-precipitacion con urea (DPU) es un método eficiente para
preparar catalizadores monometalicos de Au, Ru e Ir y bimetalicos basados en
Au-Ru y Au-Ir. En estos ultimos se observo cierta dependencia del orden de
depdsito de los metales y de la carga de los metales en la eficiencia catalitica.

En la reaccién de oxidacion de propano el catalizador monometalico Ru/TiO:2
alcanzé el 100% de conversion de propano a 240 °C, mientras que el catalizador
monometalico Ir/TiO2 también presenté una actividad adecuada, alcanzando el
100% de conversion a 280 °C. El catalizador bimetalico Au-Ru/TiO2 (1-1) alcanzé el
100% de conversion a 229 °C y se demostrd que una carga de Ru de 0.80% p/p fue
la 6ptima en los catalizadores Au-Ru. El catalizador bimetalico Au-Ru/TiO2 (1-1)
presento la mayor actividad catalitica en la oxidacion de propano, lo que se confirmé
por medio de su rapidez de reaccion y de su energia de activacion. Para esta
reaccion el catalizador monometalico de Au presentd la mas baja actividad
catalitica.

Se mostro que la modificacion de la atmosfera de activacion del catalizador Au-Ru
no afecto significativamente el tamafio promedio de las particulas, lo que indica que
otros factores pudieran generar la mejora en el desempefio catalitico observado,
como la interaccién entre los metales Au y Ru. Esta interaccion podria desempeniar
un papel importante en el incremento de la actividad. Ademas, la presencia de
especies metalicas de Ru e Ir, que fomentan la disociacion de O, y la formacién de
especies Ti* en la superficie del catalizador, son factores importantes para lograr
una mayor actividad catalitica en la oxidacion de propano.

El catalizador monometalico de Ru y los catalizadores bimetalicos Au-Ru
presentaron sitios 4cidos de Lewis incluso a 300 °C, mientras que en el catalizador
de Ir y bimetalicos Au-Ir estos sitios ya no fueron visibles desde 200 °C. Los sitios
acidos de Lewis, que son capaces de aceptar electrones y que prevalecen con el
incremento de la temperatura, son necesarios para llevar a cabo la oxidacion de
propano. Esto es relevante ya que para los catalizadores Au-Ir, la pérdida de acidez
superficial desde 200°C podria ser la causa de que promueven en menor medida la
oxidacion de propano, debido a la falta de sitios aceptores de electrones que
fomenten cambios en los estados de oxidacion.

En cuanto a la selectividad, tanto el catalizador monometalico de Ru como los
bimetalicos Au-Ru y Au-Ir fueron altamente selectivos hacia la formacion de CO.,
mientras que el catalizador monometalico de Au no mostré una selectividad
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completa hacia CO2 entre 200-400 °C. Asimismo, el catalizador de Ir no fue selectivo
hacia CO;entre 100-300 °C.

En lo que respecta a la oxidacion catalitica de formaldehido, se obtuvo que el
catalizador de Au/TiO2 logré el 100% de conversion de formaldehido a 70°C. La alta
dispersion y el tamafio promedio de particula de Au podria ser el factor clave detras
del sobresaliente desempefio de este catalizador en la reaccion de oxidaciéon de
formaldehido, ya que la alta exposicion de atomos superficiales y sitios de baja
coordinacion favorece la actividad catalitica. El catalizador monometalico Ru
presentd una baja actividad respecto al catalizador de Au y al de Ir. En lo que
respecta a los sistemas bimetalicos, el sistema Au-Ir presentdé una mayor actividad
que el sistema Au-Ru, siendo ambos sistemas mas activos que el catalizador de Au
a temperaturas por debajo de 50 °C. El catalizador que presenté el mejor
desemperio catalitico en esta reaccién fue el bimetélico Au-Ir (1-0.75), alcanzando
el 100% de conversion a 60 °C. En esta reaccion la actividad se favorecié a bajas
cargas de Ir.

La modificacién de la atmdsfera de tratamiento para los catalizadores Au-Ir influyo
en el tamafo de las particulas, siendo menor cuando se utilizé Hz en lugar de aire.
Esta variable juega un papel importante en la mejora del desempefio catalitico. A
menor tamafio de particula mejor desempefio catalitico en la oxidacion de
formaldehido. Por otra parte, para esta reaccion no se encontr6 una relacion clara
entre la acidez superficial y el desempefio catalitico. Los factores clave para llevar
a cabo la oxidacion de formaldehido son el tamafio de particula, la presencia de
especies que fomenten la adsorcion de formaldehido en la superficie del catalizador
y especies que favorezcan el ciclo redox (IrO2).

Tanto en la oxidacion de propano como en la oxidacion de formaldehido, destaca el
papel clave de los catalizadores bimetalicos Au-Ru y Au-Ir en la mejora de la
actividad, selectividad y estabilidad catalitica en comparacion con sus contrapartes
monometalicas. Estos hallazgos contribuyen al entendimiento de las propiedades
cataliticas de los sistemas bimetalicos y tienen implicaciones importantes en la
optimizacién de procesos de oxidacion de contaminantes atmosféricos.
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5.2 Perspectivas

En este trabajo se determind la carga 6ptima de Ru en los catalizadores bimetalicos
Au-Ru para la reaccién de oxidacion de propano. Sin embargo, en el caso de la
reaccion de oxidacion de formaldehido, se observé una tendencia creciente en la
actividad a medida que disminuye la carga de Ir en los catalizadores Au-Ir. Por lo
tanto, seria necesario realizar la sintesis de catalizadores bimetélicos Au-Ir con una
menor carga de Ir para determinar la cantidad Optima de este metal en dicha
reaccion. En la reaccion de oxidacion de propano, se calcularon la rapidez de
reaccion y la energia de activacion, gracias a que a las conversiones obtenidas a
ciertas temperaturas fueron bajas, 1o que permitié la determinacion de la rapidez.
En contraste, en la oxidacién de formaldehido no se pudieron realizar estos calculos
debido a las altas conversiones obtenidas desde bajas temperaturas. Para lograr la
comparacion adecuada entre los catalizadores y comprobar cual es mas activo
cataliticamente, seria necesario realizar diluciones, utilizando menores cantidades
de catalizador. Esto permitiria obtener las conversiones necesarias (menores del 15
%) para calcular tanto la rapidez de reaccidon como la energia de activacion.

Para ambas reacciones estudiadas seria necesario optimizar la cantidad de Au en
los catalizadores bimetalicos, ya que en este estudio se fij6 en un 2 % en peso para
todos los catalizadores.

Los resultados obtenidos en este estudio para los catalizadores bimetalicos
sugieren varias posibles investigaciones futuras. Por ejemplo, seria interesante
explorar las propiedades de estos catalizadores bimetalicos en reacciones de
oxidacion de otros contaminantes atmosféricos. Ademas, es fundamental realizar
pruebas en condiciones mas realistas de uso.

Asimismo, seria necesario caracterizar los catalizadores al final de las pruebas de
actividad catalitica, para comprender los cambios que ocurren en las propiedades
del catalizador a medida que se lleva a cabo cada reaccion.

Estas perspectivas pueden ayudar a guiar a futuras investigaciones en el campo de
la catalisis y en particular en reacciones de oxidacion catalitica utilizando
catalizadores bimetélicos. Asimismo, los resultados de este trabajo podrian
considerarse para ser publicados en una revista indizada.
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ANEXOS

Anexo 1. Diéxido de titanio-P25

En este trabajo se utilizé como soporte el dioxido de titanio (TiOz), P25, el cual es
un material sintetizado comercialmente por lo que sus propiedades han sido

reportadas. Con la finalidad de confirmar estas propiedades se presenta la
caracterizacion de este soporte.

Mediante adsorcion fisica de N2 se obtuvo el area especifica, volumen de poro (Vp)

y tamafio de poro promedio (dp). Ademas, mediante Difraccion de Rayos X se
obtuvieron las fases cristalinas presentes en el TiO2-P25.

Tabla 1. Resultados de la caracterizacion por adsorcidon de N2 y XRD.

Material SgeT Vol. de Tamafio de Fase Estructura  Tamafo
(m%#*g™) poro poro promedio  presente  cristalina de cristal
(cm®*g™) (A) (nm)
TiOz2 (P25) 51.80 0.016 12.58 Anatasa TCC 20.27
Rutilo TP 28.58
- i TiO
o ® AnatasaTiO, T|3/2 2
A Rutilo TiO,

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a)

Ju J Ti 2p
; ; ; A 454 456 458 460 462 464 466

20 30 40 5l0 60 70 80 .
20 () Energia de Enlace (eV)

Figura 1. Difractograma de rayos X del TiO2 (P25) y espectro XPS de la deconvolucion de Ti 2p.

Se obtuvo para TiO2 (P25) un area especifica de 51.8 m?gt, mediante XRD se
confirmd la presencia de la fase anatasa con estructura cristalina tetragonal
centrada en el cuerpo (TCC) y la fase rutilo con estructura cristalina tetragonal

simple (TP). Ademas, del espectro XPS para Ti 2p se confirmo solo la presencia de
especies Ti*".
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Anexo 2. Cuantificacion acidez superficial

La concentracion de los sitios acidos de Lewis o Bronsted se realizo utilizando un
método desarrollado por Selli y Forni [110]., en el cual se relacionan las
caracteristicas de la pastilla (masa, area) y los coeficientes de extincion para cada
tipo de sitio. La informacion de los espectros DRITFS de la adsorcion de piridina es
cualitativa, a continuacion, se muestra la cuantificacién de estos sitios con respecto

al incremento de la temperatura de los catalizadores estudiados.

Tabla 2.1 Composicion de los sitios &cidos del soporte y catalizadores monometalicos.

Catalizador Temperatura ("C) Clewis (umol/m?) Cariinsted (pmol/m?)
Ta 13.46 0.40
TiO, 100 7.56 0.30
200 3.55 0.10
300 1.46 0.10
Ta 18.35 0.05
Au/TiO; 100 8.38 0.01
200 6.06 0.00
300 3.57 0.00
Ta 25.13 0.77
Ru/fTiO; 100 9.37 0.52
200 8.57 0.33
300 7.18 0.21
Ta 32.70 0.05
Ir/Tio2 100 8.32 0.01
200 3.59 0.00
300 2.39 0.00

Tabla 2.2 Composicién de los sitios &cidos catalizador bimetélico Ru-Au/TiOx.

Catalizador Temperatura (°C) ClLewis (umol/m?) Chronsted (pmol/m?)
Ta 14.76 0.08
{0.75-1) Ru-Au/TiO> 100 1.54 0.02
200 0.70 0.02
300 0.11 0.01
Ta 28.12 0.54
(1-1) Ru-Au/TiO. 100 12.96 0.31
200 7.18 0.21
300 4.99 0.16
Ta 21.34 0.56
(1.5-1) Ru-Au/TiO- 100 7.58 0.33
200 5.18 0.21
300 4.19 0.16




Tabla 2.3 Composicion de los sitios acidos catalizador bimetalico Ir-Au/TiOx.

Catalizador Temperatura (°C) Clewis [umol/m?) Carsnsted (Umol/m?)

Ta 20.34 0.54

(0.75-1) Ir-Au/TiO; 100 3.53 0.30
200 0.15 0.12

300 0.01 0.01

Ta 24.17 0.08

{1-1) Ir-Au/TiO; 100 6.02 0.04
200 3.51 0.02

300 3.07 0.00

Ta 22.33 0.16

(1.5-1) Ir-Au/TiO2 100 2.85 0.00
200 1.34 0.00

300 0.94 0.00

La informacion de las Tablas 2.1, 2.2 y 2.3 confirma que con el incremento de la
temperatura la cantidad de sitios acidos de Lewis y Bronsted disminuye e incluso es
nula para los sitios Bronsted, sitios poco estables con el aumento de la temperatura.
Respecto a los sitios Lewis la concentracion, aunque también disminuyo se
conservo incluso a 300 °C como en el catalizador (1-1) Ru-Au/TiOz. En la oxidacion
catalitica de propano este catalizador presenté la mayor actividad catalitica, se
propone que esto sitios acidos de Lewis son importantes en la actividad catalitica
para la oxidacion de propano, ya que si estos son sitios aceptores de electrones
facilitaran su movimiento y con ello los procesos 6xido-reduccion.
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