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Resumen

La presente tesis aborda el disefo, caracterizacion y evaluacion de catalizadores
bimetalicos Au-Co y Au-Ni, con el objetivo de entender y profundizar en los procesos
cataliticos en condiciones de reaccion, ofreciendo una solucion eficaz para la reduccion de

contaminantes atmosféricos, como lo son el propano y el monoéxido de carbono.

La hipotesis principal de este estudio plantea que la interaccion entre Au, el metal de
transicion (Co o Ni) y el soporte (TiO2 o AlbO3) genera sitios activos adicionales en las
interfases bimetalicas superficiales, lo que incrementa la actividad catalitica y la resistencia
a la desactivacion. Esto se sustenta en estudios previos que destacan la contribucion de los
soportes en la mejora de la movilidad de oxigeno y la estabilidad de las nanoparticulas
metalicas. La sintesis de los catalizadores se realizd mediante el método de depdsito-
precipitacion con urea (DPU), logrando una dispersion homogénea de nanoparticulas sobre
los soportes seleccionados. Las caracterizaciones incluyeron técnicas avanzadas como
microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) y reduccion a temperatura programada (TPR-H»), evaluando pardmetros como la
morfologia de las nanoparticulas, la reducibilidad de los metales y sus estados de oxidacion.
Para las pruebas cataliticas, se utilizaron reacciones modelo como la oxidacion de CO y de
propano, seleccionados por su relevancia como contaminantes atmosféricos. La evaluacion
incluy6 el andlisis de productos e intermediarios mediante espectroscopia infrarroja de
reflectancia difusa (DRIFTS) acoplada a espectrometria de masas (MS), ademas de pruebas

de estabilidad en funcion del tiempo de reaccion y ciclica.

Los catalizadores del sistema Au-Co mostraron una alta conversion de propano y CO,
destacandose las muestras soportadas en TiO». Las pruebas de caracterizacion revelaron una
interaccion sinérgica entre las nanoparticulas de Au y Co, con una distribucion homogénea
del tamafio de las nanoparticulas y una notable disponibilidad de vacancias de oxigeno y
sitios activos, conformados por especies Au®-Co**-Ti** en la superficie. Ademas, la
interaccion Au-Co promovio la estabilidad del catalizador, reduciendo la sinterizacion de las
nanoparticulas y la desactivacion. En el caso del sistema Au-Ni, se observdo un

comportamiento catalitico menos eficiente para la oxidacién de propano, mientras que, para
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la reaccion de oxidacion de CO, si logro actividades superiores a las de sus contrapartes

monometalicas a temperaturas subambiente.

Las hipotesis planteadas se validaron a través de los resultados obtenidos: la interaccion
sinérgica entre Au'y Co o Ni genero sitios activos adicionales, que mejoraron la actividad
catalitica en la oxidacién de propano y CO, mientras que los soportes jugaron un papel
fundamental sobre la oxifilicidad global del catalizador y sobre la estabilidad estructural de
las nanoparticulas. Los catalizadores soportados en TiO> se destacaron por su rendimiento
superior comparados con los soportados en Al,Os3, debido a su capacidad para participar
activamente en el ciclo catalitico, proporcionando vacancias de oxigeno y facilitando la

reoxidacion de los metales activos.

Los sistemas cataliticos Au-Co y Au-Ni representan alternativas viables para la mitigacion
de contaminantes atmosféricos, destacandose el sistema Au-Co/TiO; por su alta eficiencia 'y
estabilidad. Esta investigacion destaca la importancia de disefiar materiales que integren
interacciones sinérgicas entre los componentes bimetdlicos y soportes, promoviendo su
actividad catalitica y su durabilidad, asi como su caracterizacioén en presencia de los gases de
reaccion.

C3Hg
CO, + H,0

0, }

® Co

Au C3Hg
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Introduccion

En el contexto actual de preocupacion ante la crisis climatica, la contaminacion
atmosférica generada por la emision de compuestos orgéanicos volatiles (COV) y mondxido
de carbono (CO) ha impulsado la investigacion de estrategias innovadoras para su mitigacion.
Estos contaminantes relacionados, ademas, con enfermedades respiratorias y
cardiovasculares, representan un desafio debido a su estabilidad y la energia necesaria para
su eliminacion. La oxidacion catalitica es una solucion ampliamente investigada para la
mitigacion de contaminantes atmosféricos, como los compuestos organicos volatiles (COV)
y el monodxido de carbono (CO). La cual destaca por su alta eficiencia a bajas temperaturas
y su adaptabilidad a diversas condiciones de operacion. Los 6xidos de metales de transicion,
como el 6xido de cobalto (Co304) y el 6xido de niquel (NiO), han demostrado ser alternativas
prometedoras debido a su menor costo y alta actividad catalitica, particularmente cuando son
combinados con metales nobles. En este contexto, los sistemas bimetalicos, como Au-Co y
Au-Ni, han sido objeto de estudio en diversas reacciones de oxidacion de COV y, mas
ampliamente, en la oxidacién de CO. La sinergia entre metales puede mejorar propiedades
clave, como la movilidad del oxigeno superficial y la estabilidad térmica, optimizando asi el
desempefio catalitico. Ademads, un factor determinante en el desempeilo catalitico es el
soporte utilizado. Los soportes reducibles, como el TiO», pueden participar activamente en
la reaccién al proveer oxigeno de la red, mientras que los soportes no reducibles, como el
ADLO3, suelen ser inertes, pero estabilizan las nanoparticulas activas. La eleccion del soporte
influye directamente en la dispersion de las nanoparticulas metalicas, su estado de oxidacion
y la formacion de vacancias de oxigeno, todas ellas variables criticas en la oxidacién
completa de propano y CO. Sin embargo, a pesar de los avances en el estudio de estos
catalizadores y aunque se ha reportado que la combinacion de Au con Co o con Ni mejora la
actividad catalitica, los mecanismos especificos que rigen estas interacciones siguen siendo
poco comprendidos; por tanto, requieren una mayor profundizacion, que se puede resumir en

dos aspectos fundamentales:

— Desempeiio bajo condiciones de reaccion: Aunque los sistemas Au-Co y Au-Ni han

mostrado altas actividades, su comportamiento en condiciones de reaccion no ha sido



ampliamente estudiado, limitando su estudio a antes y/o después de la reaccion, pero

no cuando se encuentran reaccionando.

— Relacion entre estructura y actividad: La correlacion entre los estados de oxidacion
de los metales, la morfologia de las nanoparticulas soportadas, la estabilidad y la
formacion de especies intermediarias sigue siendo un area de investigacion

importante en la que se debe profundizar.

El presente trabajo se distingue por investigar los sistemas bimetéalicos Au-Co y Au-Ni
soportados en un 6xido reducible (TiO2) y uno no reducible (Al>O3) bajo un enfoque en el
que se profundiza en el andlisis de la interaccion sinérgica entre los metales soportados, asi
como la disponibilidad de oxigeno activo y la estabilidad térmica influenciados por la
naturaleza quimica y estructural del soporte. Se emplean, ademas, metodologias in situ y
operando para evaluar los catalizadores durante el proceso catalitico, lo que proporciona una

perspectiva mas precisa sobre su desempefio.

La importancia de esta tesis radica en la comprension sistematica de los materiales cataliticos
soportados basados en Au-Co y Au-Ni como paso fundamental para avanzar en la mitigacion
de emisiones de COV y CO. Donde la combinacion sinérgica entre dichos metales permite
optimizar el desempefio catalitico del catalizador, mientras que la seleccion adecuada del
soporte puede promover la formacion de nuevos sitios activos. En conjunto, la investigacion
realizada tiene el objetivo de proporcionar el entendimiento y estrategias para disefiar
catalizadores altamente eficientes, economicos y sostenibles, contribuyendo de manera

significativa al control de emisiones atmosféricas y la proteccion del medio ambiente.
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El presente capitulo aborda la problematica de la contaminacion atmosférica en la Zona Metropolitana
del Valle de México (ZM VM), mostrando las principales fuentes de emision de contaminantes, entre
ellas el transporte vehicular. Contaminantes peligrosos para la salud humana incluyen particulas
PM10 y PM2.5, asi como el monoxido de carbono (CO). Ademas, se analizan los compuestos
organicos volatiles (COV), su contribucion al smog fotoquimico y la necesidad de su abatimiento,
como el uso de oxidacion catalitica. Centrandose en la eliminacion eficiente de COV mediante
catalizadores basados en metales como Au, Co y Ni, los cuales han demostrado ser efectivos en la
oxidacion completa de contaminantes como el propano y el CO. Se aborda también la importancia de
la interaccion entre los componentes cataliticos, asi como el rol de los soportes en la mejora de la
actividad catalitica. Asimismo, se discute la necesidad de estudios in situ y operando para evaluar el
comportamiento de los catalizadores bajo condiciones de reaccidon. Finalmente, se presentan las
hipotesis y los objetivos del trabajo.



2.1 Crisis ambiental de los ultimos 10 afios

En ciudades con alta densidad demografica, como es el caso de la Zona Metropolitana
del Valle de México (ZM VM), es facil percibir el fendémeno de la contaminacion atmosférica.
La tasa de crecimiento, la distribucion espacial y las actividades de la poblacion se
interrelacionan con procesos de desarrollo econdmico y social, resultando en la emision de
contaminantes atmosféricos. Por ejemplo, el transporte de personas y bienes; la demanda
energética en viviendas, comercios y servicios; los procesos industriales; el uso de diversos
productos; la  disposicion de
residuos y la agricultura son algunas
de las  principales  fuentes
generadoras de  contaminantes.
Estos contaminantes representan un
riesgo a la salud, al ser causa de
enfermedades respiratorias,
cardiovasculares y metabolicas,
entre otras. Segin la OMS [1], hasta

el 2021 en el mundo se registraron

siete millones de muertes anuales

atribuidas a la contaminacion, y en Fig. 2.1 J. A. Lopez, 21 mil muertes al afio asociadas a la contaminacion.
nuestro pais hasta el 2019 se estim¢ Imagen tomada de [2].
que cada afio, aproximadamente 20 mil 500 personas mueren prematuramente por

enfermedades vinculadas a la exposicion a contaminantes del aire exterior [2].

La combinacion de los factores fisicos y meteoroldgicos de la ZMVM inciden directamente
en los niveles de contaminacion en la ciudad, es decir, el entorno fisico donde se ubica la
ZMVM dificulta la dispersion de los contaminantes [2]. La altura de la Ciudad de México,
ubicada a 2 240 m sobre el nivel del mar, dificulta los procesos de combustion y tiende por
lo tanto a incrementar la emision de contaminantes a la atmoésfera. Esto aunado a que la
ciudad se encuentra rodeada de montanas que dificultan la libre circulacion del viento y la

evacuacion de los contaminantes atmosféricos que se generan diariamente. Asimismo, la



presencia de inversiones térmicas y vientos moderados en superficie limita la ventilacion y

dificulta la dispersion de contaminantes, ocasionando su estancamiento temporal.

La emision de contaminantes atmosféricos esta estrechamente relacionada con la generacion
de gases y compuestos de efecto invernadero, los cuales son responsables del cambio
climatico. Entre los principales contaminantes que afectan la calidad del aire en la ZMVM se

encuentran las emisiones de [1, 2]:

e Particulas micrométricas (PMio y PM25) y CO: importantes por ser el grupo
de contaminantes que mas impactos genera en la salud humana.

e Los 6xidos de nitrogeno y azufre (NOx y SOx) y los compuestos organicos
volatiles (COV): los COV pueden reaccionar potencialmente con radicales
hidroxilo en el aire, formando ozono troposférico y provocando emisiones de

gases de efecto invernadero [3].

Entre los contaminantes quimicos nocivos que deterioran la calidad del aire, deben tratarse
los compuestos orgénicos volatiles, que tienen puntos de ebullicion en el intervalo de 50-260
°C. En concreto, es necesario eliminar las sustancias quimicas volatiles nocivas de las fuentes
antes de que se distribuyan por el aire; de lo contrario, son dificiles de tratar después de
esparcirse por el exterior [4]. Respecto a las emisiones de COV en la ZMVM durante el afio
2018 ascendieron a casi 414 mil toneladas [5]. Estas provienen de diversas fuentes y estan
estrechamente relacionadas con las actividades cotidianas de la poblacion y algunos procesos
productivos. Sin embargo, las fuentes méviles son un factor importante en las emisiones

totales de COV (Fig. 2.2) [6].

En el sector transporte, los usos que mas contribuyen a la liberacion de COV son el transporte
particular y el transporte publico, como se muestra en la Fig. 2.2 Esto se debe a que emplean
en su mayoria gasolina, combustible mucho mas volatil que el diésel. El mas reciente
Inventario Nacional de Emisiones 2018 [6] reveld que el parque vehicular de México paso
de 5 millones de unidades en 1980 a 27 millones en 2016, y que la combustion de esta cifra
de automotores genera ademds el 39% del mondxido carbono y el 55% de o6xidos de
nitrogeno. Para la ZMVM en El Inventario de Emisiones 2018 consideré una flota de 6
millones de vehiculos, la cual se clasifica por tipo de uso, donde los vehiculos automotores

que usan gasolina como combustible rebasan el 97%.



Bajo este contexto, el mejoramiento paulatino de los combustibles (eliminacion del plomo y
reduccién significativa del contenido de azufre en el diésel) y la adopcion de tecnologias
vehiculares modernas (inyeccion electronica de combustible, sumada a la incorporacion de

los convertidores cataliticos de tres vias) han sido soluciones prometedoras [7, 8].

413,821 toneladas de COV emitidas en 2018

A) Emisiones por tipo de fuente B) Emisiones porjurisdiccién

Fuentes puntuales : Fuentes de drea LocalsisaaElstzdg g;o ------------- Federales 4.8%
4.6% 5 65.5% go.2 :

*, . Locales, Ciudad de
México, 39.0%
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¢ : o ocales, Estado de _
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C) Emisiones de fuentes méviles portipo de uso y combustible D) Emisiones de fuentes de drea por grupo
de categorias
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E) Categorias emisoras principales

Se muestran Gnicamente las categorias emisoras con una contribucion igual o superior al 3.0% de las emisiones totales.

Fugas eninstalaciones de gas L.P. 20.0%
Autos particulares 8.9%
Vegetacion 1.7%

Productos de cuidado personal 4.9%

Productos de consumo doméstico 4.6%

Plaguicidas doméstices 4,6%

Limpieza de superficies industriales 4,5%
Recubrimiento de superficies arquitecténicas 3.9%
Aguas residuales no tratadas 3.8%
Microbuses/midibuses 3.7%
Productos para el cuidado automotriz 3.4%
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Emisiones (t/afio)

Fig. 2.2 Fuentes y categorias emisoras principales de COV en la ZMVM, 2018 [6].

2.2 Abatimiento de COV y CO

Los COV varian segln sus estructuras quimicas o los grupos funcionales que presentan y
pueden dividirse en 5 principales categorias: (a) hidrocarburos alifaticos, (b) hidrocarburos
aromaticos, (c¢) halocarbonos, d) compuestos organicos oxigenados, es decir, COV
oxigenados, que incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, fenoles, ésteres y compuestos

acidos, etc. y e) compuestos que contienen azufre y nitrogeno [9-11]. Por tanto, las



propiedades nocivas de los COV vy las dificultades de su descomposicion dependen en gran
medida de su estructura quimica y esta correlacionado con el peso molecular de la molécula
a degradar. Los COV presentes en la atmoésfera reaccionan siguiendo mecanismos
convencionales de oxidacion, por reaccion con los radicales libres de la troposfera, generando
CO2 y H>0. Pero estos compuestos también reaccionan junto con los NOx, mayoritariamente
provenientes del aporte antropogénico, desencadenando una serie de reacciones fotoquimicas
que producen ozono troposférico y otros productos generando “smog fotoquimico” [3]. De
acuerdo con T. Garetto y col. [12] la troposfera es un sistema oxidante, pero las reacciones
de oxidacion no se dan por combinacion directa con el oxigeno atmosférico, sino a través de

una secuencia de reacciones radicalarias iniciadas por estimulos fotoquimicos.

En cuanto a los COV modelo en los estudios para su abatimiento se encuentran el tolueno, el
etanol, la acetona, hidrocarburos de cadena corta/saturados, debido a su dificil abatimiento y
que son de mayor abundancia en el aire, en el caso de los aromaticos también por su toxicidad
[8, 9, 13]. Para el presente trabajo se eligi6 el propano, debido a que es una molécula modelo
representativa de los alcanos de cadena corta de dificil oxidacion, en una reaccion homogénea
se oxida a temperaturas por arriba de 500 °C [14], y se emite a la atmdsfera a partir de diversas
fuentes, entre ellas por la oxidacion incompleta de combustibles como la gasolina, ademas,
se encuentra en alta concentracion en la corriente de emision de los automoviles. Asimismo,
de manera complementaria se eligié el estudio de la oxidacion del CO, dado que esta
molécula es un posible subproducto en la oxidaciéon de COV (ya que no siempre se produce
una oxidacion completa del contaminante a COz), el estudio de la oxidacion del CO también
es importante en este contexto, ademas de su afeccion directa a la salud de la poblacion [15,

16]. Algunas particularidades de estos dos contaminantes se describen a continuacion:
Propano, C3Hs

Entre los distintos combustibles fosiles, a excepcion del gas natural, el propano tiene
el menor contenido de carbono, lo que minimiza las emisiones de mondxido de
carbono y gases de efecto invernadero. Sin embargo, la combustion de hidrocarburos
saturados (C1 a C3) es un reto debido a la naturaleza casi inerte de sus fuertes enlaces
C-H y la consiguiente necesidad de altas temperaturas para la activacion y la ruptura

de dichos enlaces [17]. Como hidrocarburo saturado, el propano tiene una baja



reactividad en la mayoria de las condiciones de reaccion. Esta baja reactividad puede
entenderse en vista de la gran fuerza de los enlaces C-H, especialmente los de los
grupos metilo terminales. Como resultado, se necesita una gran cantidad de energia
para activar los enlaces C-H del metileno, y aun mas para los enlaces C-H del metilo
del propano, ya que los primeros son mas débiles que los segundos [18]. Por lo que,
la activacion del propano para su oxidacion completa a moléculas inocuas, como el

CO, y agua, resulta un reto.
Mondxido de carbono, CO

El CO es el contaminante del aire mas abundante y ampliamente distribuido entre los
que se encuentran en la capa inferior de la atmdsfera. La formacion de CO
antropogénico es generalmente el resultado de la combustion incompleta del carbono,
en compuestos que lo contengan: este proceso tiene lugar cuando el oxigeno
disponible es inferior a la cantidad estequiométrica necesaria para llevar a cabo una
combustion completa [19]. Ademas, el CO es un intermediario comtn en la oxidacion
de compuestos organicos, por lo que es importante investigar el papel del CO en la
oxidacion de COV. Patterson y col. [20] evaluaron el efecto del CO en la oxidacion
de benceno, tolueno, 1-hexeno e isooctano sobre catalizadores de Pt soportados en
alimina. Los resultados demostraron que el CO presenta una mayor inhibicion en la
oxidacion de estos COV, lo que puede atribuirse a la mayor adsorcion de CO sobre
sitios de Pt. También se atribuy6 al CO adsorbido en el catalizador el origen del coque

depositado sobre el mismo luego de la reaccion.

Un factor determinante en el abatimiento de COV es elegir eficazmente una tecnologia

adecuada basada en las caracteristicas particulares de estos (flujo del gas, tipo de molécula 'y

su concentracion). Las tecnologias para la reduccion de COV (métodos destructivos) y sus

condiciones operativas mas adecuadas se resumen en la Fig. 2.3 [21]. La tecnologia mas

flexible en términos de flujo de gas y limitacién de la concentracion de COV es la oxidacion

térmica con recuperacion de calor (TOHR por sus siglas en inglés). Alternativamente, un

concentrador rotacional con zeolitas es adecuado para condiciones de grandes flujos de gas

y concentraciones de COV muy bajas. Otros métodos destructivos de mitigacion aplicados

habitualmente son la biofiltracion [22] y la oxidacion fotocatalitica [23]. En el caso de la
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oxidacion catalitica la incorporacion de un catalizador en el proceso de reduccion de COV (a
bajos flujos y bajas concentraciones) reduce la temperatura de oxidacion y permite disminuir
el consumo energético [24]. Esto hace que los métodos de oxidacion catalitica sean muy

eficientes y econdmicamente aceptables.

RTO =S =
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8

e

6
e

5
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Polluted gas flow (thousands m*/h)
Fig. 2.3 Tecnologias avanzadas para la reduccion de COV y sus limitaciones de uso en términos de
flujo de gas y concentracion de COV (RTO - Regenerative thermal oxidizer; RCO - Regenerative
catalytic oxidizer; TOHR - Thermal oxidizer with heat recuperation; COHR - Catalytic oxidizer with
heat recuperation; ZRC o RWA - Zeolite rotational concentrator o Rotary Wheel Adsorber). Imagen

tomada de [21].

La eficiencia en el uso de la oxidacion catalitica se debe principalmente a las ventajas
derivadas de las bajas temperaturas utilizadas para la oxidacion. Aunque la temperatura de
oxidacion alcanzadas depende del COV a oxidar y de concentraciones de este, a menudo la
temperatura de oxidacion se encuentra en el rango de 200-400 °C [25, 26]. El abatimiento de
COV por oxidacion catalitica da como resultado la formacion de didxido de carbono y agua.
A pesar de que el dioxido de carbono es un gas de efecto invernadero, es preferible a la

presencia de COV en la atmosfera.
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En vista de lo anterior, existe otro desafio para elegir un catalizador adecuado/6ptimo en
términos de una combinacion de componentes activos y soporte para mejorar la actividad

catalitica, el rendimiento a largo plazo, la estabilidad, la selectividad y el precio.

2.3 Oxidacion catalitica y materiales empleados para promover esta reaccion

La oxidacion catalitica completa se refiere a la combustion u oxidacion total de COV
mediante la activacion por medio un catalizador [27]. La oxidacién total catalitica de los

COV puede representarse de manera general de la siguiente manera:

1
CXHy+(x+Zy) 0, = xC0, +2H,0 (1)

En la mayoria de los casos, tras el proceso de oxidacion solo quedan trazas de los
contaminantes en el gas tratado. El uso de un catalizador reduce la energia de activacion de
la reaccion y aumenta la velocidad de reaccion. En general, se trata de un catalizador en fase
solida y la catalisis se clasifica como heterogénea porque los reactantes estan en fase gaseosa.
Las reacciones de oxidacion se producen en la interface entre la fase gaseosa y el catalizador

solido [28, 29].

Entre los catalizadores para la oxidacion de COV, los basados en metales nobles (Pt, Pd y
Au) han sido los mas ampliamente utilizados debido a su alta actividad [ 16, 30]. Sin embargo,
la aplicacion de estos catalizadores est4 limitada por su alto costo, su baja estabilidad térmica
y su baja resistencia al envenenamiento por azufre y cloro [30, 31]. Los catalizadores que
consisten en elementos de los grupos I1IB y IIB de la tabla periddica, es decir, 6xidos
metalicos de Mn, Cu, Co, Ni y Ce, se han descrito como alternativas de bajo costo, con altas
actividades cataliticas y buena estabilidad térmica [25, 32, 33]. Ademads, se han disefiado
catalizadores conteniendo componentes mixtos, tratando de lograr un alto rendimiento
catalitico mediante la sinergia de sus propiedades cataliticas [34], asi como la modificacién
de catalizadores mediante el dopado de metal/6xido metalico sobre 6xidos de metales de
transicion o soportados [35]. Es pertinente mencionar también que las propiedades cataliticas
para la degradacion de los COV dependen fuertemente de los métodos de preparacion, la

naturaleza de los precursores metalicos, el soporte, la acidez, la humedad relativa y las
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propiedades fisicas [31, 34, 36-38]. Por lo tanto, la actividad catalitica relacionada con el
método de preparacion, las caracteristicas del soporte y la estructura fisica, como el area

superficial, la morfologia y el estado de oxidacion, son temas importantes de estudio.

El uso de mas de un 6xido metalico de transicién es muchas veces benéfico, ya que mejora
las propiedades del catalizador en comparaciéon con un catalizador compuesto de un solo
oxido metalico. Esto se atribuye principalmente a las mejores capacidades de reduccion y
oxidacion de las mezclas de 6xidos metalicos en comparacién con un o6xido metalico
individual [39]. Ademas, la adicion de metales nobles en 6xidos de metales de transicion
produce un aumento de la actividad catalitica. Aunque la oxidacidon catalitica por la
combinacion de metales nobles y de transicion es mas eficiente para la eliminacion de COV,
debido a la mayor capacidad de transferencia de electrones, la eficacia de degradacion para
cada molécula contaminante puede ser diferente segun el soporte. La adicion de Au, Pt, Pd,
Ru y Ag en metales de transicion conduce a una mejora en la actividad catalitica para la
degradacion de COV, pero depende de la composicion y la proporcion de metales nobles y

metales de transicion [30, 40, 41].

2.3.1 Requerimientos del material catalitico para la oxidacion completa de CO y propano

La velocidad de reaccion para la oxidacion catalitica completa de COV esta influenciada por
la temperatura, la concentracion de los componentes que intervienen en la reaccion y el
equilibrio termodinadmico al que puede aproximarse en las condiciones dadas, considerando
la adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador y la desorcion tras las reacciones
[8]. El uso de modelos Langmuir-Hinshelwood (L-H) puede ser en algunos casos
controvertido debido a que el mecanismo utilizado o las suposiciones y simplificaciones
propuestas pueden no ser correctas y que pueden no reflejar adecuadamente los procesos
cataliticos reales; sin embargo, los modelos L-H se utilizan habitualmente para la descripcion
de procesos cataliticos heterogéneos [42]. Otros modelos de uso frecuente son el de Mars-
van Krevelen (MVK) o el de Eley-Rideal (E-R) [26, 43]. Las diferencias entre los
mecanismos mencionados se describen esquematicamente en la Fig. 2.4. El modelo MVK
supone que el oxigeno de la red del 6xido reducible utilizado como soporte esta presente en

la superficie del catalizador. Los COV utilizan este oxigeno para su oxidacion, lo que genera
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vacancias de oxigeno localmente en la superficie del catalizador. Estas vacancias son
posteriormente rellenadas por el oxigeno gaseoso. Los mecanismos L-H y E-R son muy
similares. La diferencia es la forma de la adsorcion del COV en el planteamiento del
mecanismo, en el caso de L-H el COV se adsorbe en la superficie del catalizador, mientras
que para E-R, el COV se oxida en la fase gaseosa. En ambos mecanismos, la adsorcion en el
sitio activo es el primer paso (O2 y COV en el mecanismo L-H y s6lo Oz en el mecanismo E-

R), y después se lleva a cabo un proceso redox [44].

CO,+H,0 CO,+H,0
Il
‘N{; i¥o¥o ©0 Aoro Q0
RWH metal sitc oxo /H o] @ metal sitc@@/I
support support
Langmuir-Hinshelwood (L-H) mechanism Eley—Ridea (E-R) mechanism

CO,+H,0

et 99,

0/0[0]0/0]00IR:
MO,

Lattice oxygen

Mars-van Krevelen (MVK) mechanism

Fig. 2.4 Diagrama esquematico de los mecanismos de reaccion comunmente utilizados para la
oxidacion catalitica de COV. Imagen tomada de [8].

La validez de cada mecanismo depende de la naturaleza del catalizador y de los COV. Por
ejemplo, se ha reportado que el mecanismo MVK es aplicable a la oxidacion de COV sobre
el catalizador Au/CeO>, debido a la facilidad del cambio de estado de oxidacion ente Ce*" y
Ce*", y que la adicion de Au mejora la reactividad del oxigeno superficial a través del
debilitamiento del enlace Ce-O [45]. Genuino y col. [46] aplicaron el mecanismo MVK para
ilustrar el mecanismo de reaccion de oxidacion de COV aromaticos sobre 6xido de
manganeso y 6xido mixto de cobre y manganeso, ya que el oxigeno de la red participa en la
oxidacion. El mecanismo L-H y el mecanismo E-R son modelos cominmente usados para

las reacciones de oxidacion de COV sobre catalizadores de 6xidos de metales nobles [47,
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48], debido a la adsorcion competitiva, donde los COV se adsorben en el sitio activo del
metal antes de reaccionar con el oxigeno adsorbido, lo que da validez al mecanismo L-H

[49].

Destaca asi, en los tres modelos, la importancia de las especies de oxigeno activas en la
superficie catalitica. Los atomos de oxigeno superficiales en los catalizadores se describen
como especies de oxigeno "electrofilas" o "nucledfilas", diferenciadas por su afinidad
electronica y, en consecuencia, su fuerza de enlace M—O. Las especies adsorbidas de oxigeno
electrofilicas, Fig. 2.5, se describen como grupos peroxo y puede unirse a un atomo de metal
aislado como M-0O, un superoxo (M-0-O-), o como un peroxo que une dos metales
(M-0—0—M) [50]. Estas especies electrofilicas son mas reactivas y pueden ser capaces de
activar los fuertes enlaces C-H del propano a bajas temperaturas, por lo que conducen
predominantemente a la oxidacion total de este y otros COV. Es asi como, en este sentido,
se busca como requerimiento del material catalitico una promocién de la disponibilidad de
oxigeno disociado (oxigeno activo), el aumento de las vacancias de oxigeno en la superficie
y la mejora de la movilidad del oxigeno superficial [25, 51]. Garetto y col. [52] observaron
que la actividad catalitica para la oxidacion de ciclopentano aumentd con el incremento del
tamafio de particula del Pt. También se ha encontrado una influencia del tamafo en la
oxidacion de n-hexano con catalizadores de Pt/Al,O3 [53, 54], esto fue atribuido a que existe
una menor fuerza de enlace entre el oxigeno y las particulas de Pt mas grandes. Se ha
reportado también que la facil desorcion del oxigeno superficial fue benéfica para la
oxidacion completa de alcanos ligeros, como el metano [54] y el propano [55]. Ademas, la

débil interaccion metal-soporte del Pt de mayor tamafio dificultd la deslocalizacion de sus

/

electrones, lo que
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Fig. 2.5 Representacion esquematica de las especies de oxigeno
disponibles en 6xidos metalicos en la oxidacion de propano. Imagen

tomada de [50].
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ya que un tamafio de particula mas grande del metal daria lugar a una dispersion deficiente,

lo que también influye en la actividad catalitica [56].

Se ha reportado una mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno en catalizadores de Pt,
Pd y Rh soportados sobre CeO> que mejoran la actividad catalitica en reacciones de oxidacion
de COV en comparacion con los catalizadores de CeO» puro [57-59]. Sin embargo, una
desventaja de los catalizadores basados en CeO; es que son susceptibles al envenenamiento
por compuestos de azufre. Los catalizadores basados en Pt son mas eficientes en la oxidacion
de metano, formaldehido y tolueno [60, 61] que los catalizadores de 6xidos metélicos, y
presentan una elevada actividad y estabilidad. También proporcionan una combustion
completa hacia el CO; [62]. Sin embargo, también se ha reportado una importante
desactivacion de catalizadores basados en platino debido a la adsorcion de agua en el soporte

del catalizador [63].

En suma, las actividades de los catalizadores basados en metales nobles y en metales de
transicion se rigen por las propiedades intrinsecas y las morfologias de los sitios activos y los
soportes, el método de preparacion, el precursor y las caracteristicas de los sitios metélicos
activos (cantidad del metal soportado, dispersion, tamafio, estado de oxidacién). En
comparacion con los catalizadores monometalicos, los catalizadores bi- o multimetalicos
adecuadamente disefiados presentan un mejor rendimiento catalitico. La modificacion de
catalizadores monometalicos con diferentes tipos de metales de tierras raras, metales
alcalinos o metales de transicion, etc., puede mejorar el rendimiento catalitico, mediante la
estabilizacion de los metales activos, la mejora de la cantidad de oxigeno disociado y la
movilidad del oxigeno superficial (o de la red), asi como la mejora de la estabilidad térmica
[26]. Es asi como, en el presente trabajo, se decidi6 estudiar catalizadores bimetalicos Au-Ni

y Au-Co soportados en 6xidos reducibles y no reducibles.

2.4 Propiedades cataliticas de sistemas Au-Co y Au-Ni

2.4.1 Oro

Las propiedades cataliticas de las nanoparticulas de oro soportadas sobre 6xidos metalicos
empleados en la oxidacién de CO a temperatura ambiente o subambiente [64] han propiciado

el estudio de sistemas basados en oro centrandose especificamente en su aplicacion en la
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oxidacion total de compuestos organicos volatiles [45, 65, 66], como compuestos alifaticos
saturados e insaturados, hidrocarburos aromaticos y COV oxigenados. Donde la actividad
catalitica de los catalizadores de Au soportados se ve afectada por varios factores, como el
soporte, el tamafo de las nanoparticulas, el estado de oxidacion y el método de preparacion
[67]. Hao y col. [68] estudiaron la actividad catalitica de Au soportado sobre MgO y
propusieron que los sitios activos son principalmente especies de Au con carga positiva.
Otros estudios proponen también que el estado de oxidacion y la transferencia de carga del
soporte al adsorbato desempefian un papel crucial en la actividad de las particulas de oro

soportadas [69, 70].

En comparacion con los catalizadores de Pt y Pd soportados, el catalizador Au/Al,O3 mostrd
una actividad relativamente menor en la oxidacion de alcanos y CO. Sin embargo, el
Au/Al,0O3 mostré una notable estabilidad térmica hasta 600 °C en presencia/ausencia de
vapor de agua, superior también a la de los catalizadores de Au soportado sobre otros 6xidos
[71, 72]. Esto se atribuyo a la estabilizacion del Al,O3 mediante la formacion de particulas
de oro nanométricas fuertemente ancladas. Solsona y col. y Nieuwenhuys y col. [73, 74]
reportaron una relacion directa entre la movilidad del oxigeno superficial del sistema
oro/soporte y la actividad catalitica para la oxidacion de hidrocarburos ligeros como el
metano, etano y propano. Especificamente, el soporte parece mejorar la estabilidad del oro,
su dispersion y modificar su estado de oxidacion, mientras que el oro aumenta la movilidad

del oxigeno de la red del soporte [66].

2.4.2 Cobalto

Entre los 6xidos metalicos, el 6xido de cobalto ha demostrado ser uno de los mas eficientes
en la oxidacion total de COV. De hecho, se han descrito actividades superiores a las de los
catalizadores de metales nobles en la oxidacion total de alcanos [75, 76]. No obstante, el
principal inconveniente de los catalizadores basados en Co30O4 es su baja estabilidad a
temperaturas de reaccion superiores a 500 °C. Sin embargo, para la oxidacion completa de
propano, no son necesarias temperaturas tan altas [77]. Por lo anterior, el Co3O4 es uno de
los 6xidos de metales de transicion mas utilizados para la oxidacion de propano [78-80],

aunado a la alta movilidad de especies de oxigeno en el CozO4, probablemente relacionada
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con la relativa debilidad del enlace Co-O, que facilita la liberacion del oxigeno de la red [81,
82]. Liotta y col. [83] también observaron esta alta movilidad de oxigeno, ellos estudiaron
oxidos mixtos de Co304-CeO2 (30 vs 70% en peso) para la oxidacion catalitica del propeno
y demostraron que tanto las especies superficiales de oxigeno electrofilicas (O* y O°) como
el oxigeno de la red participaron en la oxidacion catalitica en la superficie del Coz04-CeOo,
mientras que las especies adsorbidas de oxigeno electrofilicas (0% y O) derivadas de
moléculas de O> de la fase gas participaron en el “llenado” de las vacancias de oxigeno. Liu
y col. [84] reportaron que la cantidad de oxigeno quimisorbido es un factor predominante

que conduce a una alta actividad en la combustion del propano.

La actividad del Co304 estd determinada por su: i) tamafio, Tuxen y col. [85] encontraron
que la tendencia del CO a disociarse depende en gran medida del tamafio de las
nanoparticulas de Co. Ellos observaron que las moléculas de CO se disocian mucho mas
eficientemente en las nanoparticulas mas grandes (15 nm) que en las particulas mas pequefias
(4 nm); 11) morfologia, Yao y col. [86] compararon la actividad de cuatro catalizadores
diferentes de Co30O4 que exponian principalmente las fases {100}, {111}, {110} y {112},
respectivamente, y demostraron que la fécil activacion de los enlaces C-H en los planos
{111} del Co304 es importante para conseguir altas actividades; iii) reducibilidad, se ha
propuesto que los orbitales vacios d¢ y d7 de las especies Co** y Co*" en el Co304 son
responsables de su alta capacidad para activar enlaces C-H [87]. Garcia y col. [88]
propusieron que la alta concentracion Co®" en la superficie es responsable de la alta actividad
intrinseca de nanocristales de Co3O4. Solsona y col. encontraron también una relacion directa
entre la reducibilidad y la actividad catalitica especifica del propano [14, 77]; iv) la cantidad

de especies de oxigeno superficiales [89, 90], como ya se habia mencionado previamente.

2.4.3 Niquel

Se ha encontrado que catalizadores basados en NiO presentan altas actividades para la
oxidacion total de COV [91], por ejemplo, se han utilizado ampliamente en la combustion de
propano [92-94]. Su alta reactividad se ha relacionado con el hecho de que el NiO es un
semiconductor con deficiencia de electrones en la red. En estos casos, la adsorcion de

oxigeno ocurre mucho mas facilmente porque los electrones pueden removerse facilmente
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de los cationes metalicos para formar especies activas como el O™ [95]. Kaichev y col. han
reportado [94] que las especies de niquel sufren un proceso de reoxidacion periddica, con
base en los espectros XPS de Ni 2p y O 1s obtenidos in situ, se ha propuesto que la superficie
altamente activa del catalizador de NiO se reduce a niquel metélico, mientras que cuando se
presentaron bajas conversiones de propano, la superficie del catalizador se encontraba
cubierta por una capa de NiO. Sin embargo, otros estudios han reportado que la reactividad
de las especies de Ni se ve favorecida por la disponibilidad de los estados Ni'* y Ni** [96-
98]. Esto da cuenta de que los diferentes estados de oxidacion del niquel pueden dar lugar a
ciclos cataliticos en los que intervienen especies Ni'*/Ni** o Ni%Ni'*/Ni**. Otros estudios
también han reportado que el Ni suele encontrarse no s6lo en los estados de oxidacion 0y
+2, sino también +1 y +3, sugiriendo que el Ni es un eficiente catalizador en el rompimiento

de enlaces C-O, C-Hy C-C [99, 100].

2.4.4 Interaccion Au-Co

El sistema bimetalico Au-Co ha exhibido interesantes propiedades cataliticas con actividades
y selectividades superiores en comparacion con sus contrapartes monometalicas. Por
ejemplo, la actividad del catalizador Co/Ti0; utilizado en la reaccion de Fischer-Tropsch se
incrementa con la adicion de Au[101], y lo mismo ocurre para catalizadores de Co soportado
en Al2O3 y SiO2 [102], ademaés, puede catalizar la oxidacion de CO a temperaturas inferiores
a0 °C[103]. La presencia de Au depositado en cimulos de Co redujo la temperatura a la que
se puede reducir el 6xido de Co [101, 102, 104]. Se ha reportado también que la actividad
catalitica y estabilidad de estos catalizadores dependen en gran medida de la reducibilidad y
dispersion de las NP de Co [105]. Portillo-Veléz y col. [106] sintetizaron catalizadores de
oxido de cobalto soportados sobre TiO, mediante el método de deposito-precipitacion con
urea (DP-urea) y luego agregaron particulas de oro como segunda fase activa evaluandolos
en la reaccion de oxidacion de CO. Ellos concluyeron que las nanoparticulas de Au tienen
dos funciones principales: la adsorcion de la molécula de CO en su superficie y la activacion
del oxigeno a través de la interfase entre el Au-CoOx y sus sitios perimetrales interfaciales,
que son mas activos en comparacion con la interfaz Au-TiO,. Ademas, el catalizador Au-

CoOx/Ti02 mostrd menor desactivacion que el catalizador Au/TiO2, lo que confirma que la
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interaccion de las nanoparticulas de Au con la fase del 6xido de metal de transicion favorecio

la estabilizacion y evitd el proceso de envenenamiento y sinterizacion.

En la oxidaciéon completa de COV, se ha demostrado que la presencia de oro favorece
notablemente la reactividad catalitica del 6xido de cobalto en la oxidacién total del propano
mediante un mecanismo Mars-van Krevelen [107]. Donde se promovi6 una reoxidacién mas
rapida del 6xido de cobalto cuando habia oro presente en el catalizador, relacionada con una
mayor concentracion de vacancias de oxigeno. Waters y col. [108] estudiaron catalizadores
de Au coprecipitado sobre varios 6xidos metdlicos para la oxidacion del CH4. La mayor
conversion de CHs se produjo sobre el catalizador Au/Co30s4, a conversiones del 100% por
debajo de 250 °C. Se ha sugerido que la reaccién tiene lugar en el perimetro Au/CoOx, que
se define como la interfase entre Au, CoOx y la fase gaseosa [109], el CH4 se adsorbe en el
Au, y el CoOx es el proveedor de oxigeno. Ademads, se han observado [110] correlaciones
entre la concentracion de especies adsorbidas de oxigeno, mayor area superficial, una mejor
reducibilidad a baja temperatura y una fuerte interaccion entre el Au y el Coz04. Cabe
mencionar que el efecto del tamafio de las particulas parece prevalecer sobre el efecto de la
carga de oro en catalizadores de Au/Co304/Al20; (particulas de oro inferiores a 5 nm) [74,

111].

2.4.5 Interaccion Au-Ni

El sistema Au-Ni ha llamado la atencion desde hace tiempo, ya que la incorporacién de Au
en catalizadores basados en Ni mejora la tolerancia al azufre [112]; sin embargo, hay pocos
estudios relacionados con los efectos del Au-Ni en la oxidacion catalitica de COV [113]. En
el contexto de la oxidacion de CO, estudios recientes con nanoparticulas de oro con diferentes
contenidos de Ni muestran una mejora en la velocidad de oxidacién del CO [114]. Se ha
logrado una interaccion bimetalica en forma de nanoparticulas [112], mostrando una
importante interaccion del Au con particulas adyacentes de Ni cuando este estd en estado
metalico, pero no parece haber interaccion entre el Au y los atomos de Ni oxidados [113].
Aguilar y col. [115] cuantificaron la composicion quimica de nanoparticulas Au-Ni
soportadas en un catalizador TiO2 por medio de STEM-EDX en funciéon de su tamafo.

Encontraron que las nanoparticulas que contenian Au y Ni, se presentaron en forma de
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nanoparticulas bimetalicas ricas en oro con composiciones que dependian del tamafio de las
nanoparticulas. Las particulas menores a 4 nm contenian una cantidad notable de Ni, mientras
que las nanoparticulas mayores de 4 nm estaban constituidas en su mayoria por Au; indicando
que para metales no miscibles como el Au y Ni, la formacion de particulas bimetalicas se
favorece en particulas més pequefias. Previamente, Chandler y col. [114] sintetizaron
catalizadores basados en nanoparticulas bimetalicas de Au-Ni soportadas en TiO; y
realizaron andlisis por DRIFTS en la adsorcion de CO mostrando que solo el Au estuvo
presente en la superficie del catalizador, no observando bandas atribuibles a Ni o NiO.
Ademas, mostraron que las nanoparticulas de Au son sustancialmente mas estables que el
niquel en la superficie. Sin embargo, indicaron que la incorporacion de Ni promueve una
adsorcion mas fuerte de O y CO en la superficie del Au. Estos catalizadores se evaluaron
también, en la oxidacion de CO a baja temperatura, y los estudios cinéticos indicaron una
modificacion del comportamiento catalitico del Au mediante la incorporacion de Ni,
disminuyendo su actividad, en comparacion con la muestra monometalica de oro. Knudsen
y col. [116] observaron la formacion de especies oxidadas tanto en la superficie del Ni como
en la de nanoparticulas Au-Ni en presencia de oxigeno a -170 °C, donde el CO pudo oxidarse
a esta temperatura en ambas superficies. Ellos reportaron que la oxidacion de CO a bajas
temperaturas puede racionalizarse mediante la oxidacion de CO en superficies de NiO
saturadas de O», y que el principal efecto del Au en la aleacion de superficies Au-Ni es
bloquear la formacion de carbonato (inhibiendo depositos de coque) y aumentando asi la

produccion de CO; a baja temperatura.

Con base en los resultados anteriormente mencionados, se puede constatar que existe
discrepancia entre los resultados reportados con respecto al efecto de la adicion de oro sobre
la actividad catalitica de los catalizadores basados en Ni en la oxidacién de CO. Sin embargo,
parece confirmarse que la adicion de oro podria mejorar la resistencia de los catalizadores de

Ni a la desactivacion debida al deposito de coque o compuestos de azufre.

2.5 Rol del soporte en la actividad catalitica

Se ha demostrado que el soporte tiene efectos significativos sobre la actividad catalitica de

las nanoparticulas, como el suministro de oxigeno durante la oxidaciéon del propano, por
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ejemplo, en el caso del TiO2 o del CeO», o bien a través de la generacion de especies activas
[117, 118]. Asimismo, se ha demostrado que las propiedades acido/base del soporte influye
en el rendimiento catalitico en términos de dispersion y estado de oxidacion de los metales
nobles soportados [119]. Este soporte afecta a la actividad, selectividad y estabilidad
resultantes del catalizador; por lo tanto, es necesario tener en cuenta la naturaleza del soporte
[120, 121]. Los soportes comunmente utilizados son: 6xidos no reducibles como y-AlLO3 y
Si0; [122], 6xidos reducibles como TiO; [123] y CeO> [124], asi como, zeolitas y carbon
activado u otros materiales de carbono [122, 125]. Por ejemplo, se ha observado un aumento
de la actividad de metales nobles sobre soportes reducibles en la oxidacion completa de
propano [126], sin embargo, también se han encontrado altas actividades en catalizadores

convencionales de Pt/Al,O3 [127, 128].

Avila y col. [126] estudiaron la oxidacién completa de propano y propileno sobre Pt
soportado en CeO:, TiO2 y Al>Os. Ellos encontraron una mayor actividad con el catalizador
Pt/CeO2 que sobre el Pt/Al,O3 y reportaron que la combustion de propano sobre el catalizador
Pt/CeO> se produce no solo en sitios Pt’ sino también en sitios perimetrales Pt’-Ce**
proporcionando un mecanismo de reaccion adicional. Ademas, la adsorcion de propano en
Pt/TiO2 fue 5.5 veces mayor que en Pt/CeO:, concluyendo que la alta actividad de los
catalizadores soportados en TiO2 y CeO: fue debida a la reduccion de especies superficiales
de Ce y Ti catalizada por el Pt, formando vacancias de oxigeno, mejorando la movilidad del
oxigeno de la red del soporte y su transferencia a las especies de propano o propileno
adsorbidas. En el presente trabajo para estudiar la influencia del soporte y su interaccioén con

las especies soportadas, se hara uso de dos tipos de soporte: TiO2 y AlLOs.

2.5.1 TiO;

La titania, como ya se menciond en las secciones anteriores, es un 6xido metalico con estados
de valencia variables y relativamente facil de reducir, lo cual resulta beneficioso para
reacciones de oxidacidn, ya que facilita la activacion del O.. Este 6xido presenta tres formas
polimérficas principales, anatasa, rutilo y brookita. La titania mas cominmente usada es
Degussa P-25 (~50 m?g"), la cual contiene tanto anatasa como rutilo en proporcion de
aproximadamente 3:1 [129]. La superficie estequiométrica del TiO> (110) rutilo posee titanio

y oxigeno alternados con el 50% de los atomos de titanio cubiertos por oxigeno puenteado
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[130]. Se ha reportado que el TiO> participa directamente como cocatalizador, es decir, se ha
reportado como soporte activo en el ciclo catalitico de oxidacion [131-133]. Es asi como el
TiO; es capaz de almacenar oxigeno en condiciones ricas de este y liberarlo en condiciones

pobres en oxigeno.

2.5.2 AlLO;

La alimina existe en varias
fases, derivables por
calcinacion de  diferentes
oxihidroxidos, cuya naturaleza
depende del procedimiento de
precipitacion de una sal de

aluminio. Las formas mas

comunmente utilizadas en

catalisis son la y-alimina (4rea Fig. 2.6 Vistas lateral y superior (recuadro mas pequefio) de la estructura del
catalizador no hidroxilado a) Au,/Al,03 y b) Au/TiO,. Al verde, Au amarillo,

2,1 A
~100 m°g") y la o-alimina (I- rojo, Ti gris. Imagen tomada de [136].

10 m?g-!) [134]. Martin y col.

[135] reportaron que la difusion del oxigeno de la red se produce en la alimina a partir de
los 450 °C. Sin embargo, ambas fases de la alimina no mostraron actividad para la oxidacion
total de propano, demostrando que las especies de oxigeno en la red de la alimina no estan
disponibles para la reaccion. Esto se puede entender considerando que los iones Al** son, en
principio, no reducibles a las temperaturas de reaccion del propano y otros alcanos. Se ha
estudiado la movilidad de especies de oxigeno en la superficie de catalizadores de Au/Al>,Os
donde el rol del soporte se limita a la estabilizacion de las nanoparticulas de oro [136], y es
sobre estas nanoparticulas de oro donde se lleva a cabo el proceso de adsorcion y disociacion

del Oa.

2.6 Sintesis de materiales cataliticos

Considerando la importancia de las especies de oxigeno superficiales, es esencial disefiar

materiales cataliticos que tengan la capacidad de aumentar la “movilidad” de estas especies,
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ya sean provenientes del gas reactante o del mismo 6xido metélico. Es aqui donde entra en
juego la interaccion metal-soporte u 6xido metalico-soporte. Esta interaccion se ve
influenciada, entre otros factores, por el método de sintesis. Los catalizadores de Au/TiO»,
por ejemplo, preparados por coprecipitacion han demostrado ser menos activos que los
catalizadores preparados por deposito-precipitacion con urea (DPU) [137, 138]. Ademas, con
este ultimo método se ha reportado que se logran altos porcentajes de deposito del metal
sobre el soporte, con una mejor dispersion de las nanoparticulas que conduce a tamafios de
particula relativamente pequenos [139, 140]. Esta variante se basa en la utilizacion de urea
como agente precipitante y en la prolongacion del tiempo de agitacion, que puede variar de
1 a 24 horas. Gamboa-Rosales y col. [141] sintetizaron catalizadores de CoOx/CeQO> por
impregnacion incipiente y por DPU calcinandolos a 350 °C, ellos encontraron que con el
método de DPU se obtenian particulas de Co mas pequefias (13.2 nm) en comparacioén con
las obtenidas por impregnacion de 19.6 nm. Y la adiciéon de Au por DP disminuy¢ el tamafio
de esas nanoparticulas de Co a 11.1 nm. Ademas, reportaron que los catalizadores
sintetizados por DPU mostraron una capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) maés

alta que los sintetizados por impregnacion.

Este método de sintesis ha sido puesto a punto también en el Grupo de Catélisis y Procesos
de Superficie del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia, encontrando que es posible
sintetizar catalizadores con altas actividades a temperaturas subambiente en la oxidacion de
CO con catalizadores bimetalicos de Au-Ag [142], Au-Ir [143], Au-Cu [144], entre otros
[142, 145, 146]. Asi como en reacciones de oxidacion de COV como propeno [143] y la
deshidrogenacion selectiva de 1, 3-butadieno [147]. El método por depdsito precipitacion
con urea (DPU) consiste en la precipitacion de un hidroxido o carbonato metalico en las
particulas de un soporte a través de la reaccion de una base (agente precipitante) con el
precursor metalico. Para obtener mejores resultados de depdsito del metal, se debe realizar
una mezcla eficiente junto con una adicion lenta de la solucion alcalina para evitar la
acumulacion de concentraciones locales. Se ha encontrado [138, 148] que el mejor agente
precipitante es la urea, que generalmente se agrega a temperatura ambiente y posteriormente
se aumenta la temperatura hasta ~80-90 °C, la urea que se descompone en medio acido, a
una temperatura superior a 60 °C, genera especies OH en solucion lo que permite la

basificacion gradual y homogénea de la solucion. Posteriormente, el pH de la solucion
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permanece practicamente constante ya que la rapidez de precipitacion es mas alta que la de

la hidrolisis [149].

2.7 Estudio de catalizadores en condiciones de reaccion

En referencia a la superficie catalitica, es indispensable mencionar el concepto de ‘sitio
activo’ que es un concepto clave en catalisis heterogénea [150], ya que es utilizado para
describir el lugar especifico en la superficie del catalizador donde tiene lugar el ciclo
catalitico. Los estudios convencionales de materiales cataliticos no son capaces de revelar la
estructura real de los catalizadores durante el ciclo catalitico ya que la caracterizacion se lleva
a cabo antes y/o después de la reaccion. La elucidacion de sitios activos en el caso de los

catalizadores bimetalicos generalmente resulta muy compleja debido a [151]:

e su composicion elemental

e lamodificacion de la estructura geométrica y electronica, influenciando la reactividad
y los procesos de superficie

e el tipo de soporte utilizado (reducible o no reducible)

e la dindmica estructural bajo condiciones de reaccion

La actividad catalitica de las superficies frecuentemente se adapta al ambiente de reaccion
(composicion del gas, temperatura, presion, etc.) y las fases activas reales solo pueden ser
creadas y observadas en condiciones in situ [152]. M. Boudart [153] mencion6 que "un
catalizador es una estructura compleja y resistente en el espacio y en el tiempo. Un material
catalitico toma vida al estar en contacto con los reactivos... un catalizador entendido como
un objeto muerto o como una estructura fija es un modelo equivocado de lo que es un ciclo
catalitico". En otras palabras, los catalizadores son materiales dindmicos que cambian no solo
durante cada ciclo catalitico sino también en una escala mas larga de tiempo a través de
transformaciones de fase, restructuracion de la superficie, crecimiento de particula, entre
otros [150, 151, 154], ver ejemplos en las Figs. 2.7 y 2.8. Ademas, si los reactivos interactian
fuertemente con uno de los componentes dentro del proceso catalitico, la superficie catalitica
tiende a enriquecerse en ese componente, incluso cuando no es predominante en una
atmosfera inerte. Por ejemplo, Tenney y col. [155] investigaron nanoparticulas bimetalicas

de Au-Ni soportadas en TiO2 (110) por microscopia de barrido de efecto tunel (STM),
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encontrando que, bajo una adsorcion tipo L-H de CO, existia segregacion de Ni en la
superficie, mientras que bajo condiciones de ultra alto vacio (UHV), el Au estaba

preferentemente segregado sobre el Ni.

600°C+H2 ‘ 2+
<— “Metallic” [ "Metallic"

Normalized Intensity (a.u.)
-+
5
Fraction

300°C+Vac.
.‘_ n2+n
0 o & -
770 780 790 800 300°C  300°C  500°C 600°C
Energy (eV) Vacuum H2 H2 H2

(b) (c)

Fig. 2.7 Evolucion del estado de valencia de los catalizadores de cobalto bajo una serie
de condiciones de reaccion. (a) Imagenes TEM de la particula nanocompuesta bajo
diferentes ambientes reductores. (b) bordes L.3; de Co para estos catalizadores,
determinados a partir de analisis in situ; (¢) fraccion de Co metalico en diferentes
condiciones de reaccion. Imagen tomada de [150].

Los efectos de la atmosfera en fase gaseosa y las propiedades de la estructura resultante de
la mezcla de los atomos de los dos metales, pueden ser estudiadas por la combinacion de
técnicas de rayos X, como espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) y andlisis de la
funcién de distribucion de pares (PDF), técnicas que pueden identificar los estados de
oxidacion, las composiciones quimicas, la distribucién de los elementos en funcion de la

profundidad y los estados electronicos [156, 157]. Junto con estudios complementarios por
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espectroscopias vibracionales como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FTIR), que determinaran por tanto la composicion y el estado de oxidacion de la superficie

de la nanoparticula bimetalica y aleacion o desaleacion de los metales constituyentes [158,

159].

En el caso de la
oxidacion completa de
alcanos  ligeros, es
importante considerar
también que, la
interaccion entre los

sitios activos y los

intermediarios de
reaccion generados
juega un papel

importante en la
actividad y oxidacion
completa hacia CO; y
agua. Por ende, la
formaciéon de estos

productos de un

Vacuum

CO/air
B

0.29 nm
—

0.20 nm

0.20/.nm

Fig. 2.8 Imagen TEM de la nanoparticula de oro soportada sobre CeO»
en (A) vacio y (B) un entorno de reaccion para la oxidacion de CO (1
vol % CO en mezcla gaseosa de aire a 0.45 mbar a temperatura
ambiente). Las regiones I y II indican dos fases (100). Imagen tomada
de [163].

catalizador depende de la capacidad de sus sitios activos para desestabilizar cataliticamente

los intermediarios y dirigir la reaccion hacia una oxidacion completa. Kareem y col. [160],

Fig. 2.9, destacaron una sinergia catalitica entre nanoparticulas de Au-Pd vinculada a las

diferentes especies intermediarias adsorbidas que fueron identificadas mediante mediciones

in situ, utilizando espectroscopia de reflectancia difusa infrarroja por transformada de Fourier

(DRIFTS). Para la oxidacion catalitica del propano sobre el catalizador mas activo con una

composicion de Pd:Au de 50:50, las principales especies identificadas incluyeron acetato y

bicarbonato, mostrando ligeras diferencias en comparacion con la identificacion de

bicarbonato y formiato para el catalizador con <50% de Au (con una menor actividad) y la

ausencia de especies aparentes para el catalizador con >50% de Au (presentando la actividad

mas baja de los tres catalizadores). Ellos concluyeron que la aleacion del 50:50 de Au-Pd
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aumento la oxofilia o afinidad del Pd a adsorber oxigeno, lo que facilito la ruptura del enlace

C-Cy la oxigenacion del propano.

En un reciente estudio por DRIFTS en la oxidacion de propano sobre Pt/Al>O3, se detectaron
especies como acetato, enolato, éster alifitico y acetona, donde el aumento en la
concentracion superficial de estas especies no tenia efecto sobre la formacion de CO», lo que
indicé que estas especies fueron espectadoras inertes durante la oxidacion del propano [161].
En otro estudio de la oxidacion de propano por DRIFTS in sifu con catalizadores de
Pd/AL,O3/CeO; se demostrd que la formacion de especies de formiato (HCOO") se vio
favorecida sobre el Pd/Ce02/Al,03; mientras que el bicarbonato se detect6 sobre el Pd/Al,O3
[162].

Por lo tanto, es de suma importancia entender qué parametros y propiedades rigen estas
transformaciones. Para comprender el funcionamiento de los catalizadores bimetalicos, se
hace necesario combinar estudios in situ (para lo cual la técnica espectroscopica DRIFTS ha
demostrado ser potente para sondear los sitios cataliticos superficiales) durante la operacion
del catalizador con medidas simultaneas de actividad/selectividad (técnicas operando), para
evaluar simultdneamente la estructura de los sitios activos del catalizador y la

actividad/selectividad catalitica.

Formate Bicarbonate Acetone Bicarbonate Acetone

1593 cm! (s) 1645 cm* (vs) 1675 cm™! (m) 1644 cm' (s) 1681 cm* (m)
- "

) o B 2
) z % ‘iﬁ
h z (Not detected/Weak signals)
Este
Ester Acetate d < Acetate

1733 cm* (m) 1580 cm* (vs)

1560 cm !
« cm ! (m)

.......
Wi ey

1730 cmi(w) f
a B (C)

Fig. 2.9 Esquema de las principales especies intermediarias detectadas en la oxidacion de propano sobre catalizadores
Pdy1Aus/AL O3 (A), PdssAuss/AlLOs (B) y PdsiAug/ALO; (C). Codigos de color: Pd (verde), Au (amarillo), C (gris),
H (blanco), O (rojo) y Al (rosa). (vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; y vw: muy débil) [160].

Con base en lo hasta aqui descrito, en este trabajo de tesis se propusieron las hipotesis y
objetivos que se mencionan a continuacion:
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2.8 Hipotesis

Hipotesis 1

La adicion de un metal noble, Au, a los sistemas cataliticos basados en metales de
transicion, como el Ni y el Co, incrementard la actividad catalitica para la oxidacion de
propano y monoxido de carbono, debido a la sinergia que se podria presentar entre ambos

metales y a una mayor disponibilidad de vacancias de oxigeno.

Hipotesis 2

El uso de oxidos reducibles como soportes (TiO2) en los catalizadores bimetalicos
Au-Ni y Au-Co mejorara la movilidad del oxigeno superficial, favoreciendo la oxidacion

completa de COV a menores temperaturas en comparacion con los soportes no reducibles.

Hipotesis 3

Los catalizadores bimetalicos Au-Ni y Au-Co mostraran una mayor estabilidad y
resistencia a la desactivacion frente a ciclos de calentamiento y enfriamiento, en comparacion

con los catalizadores monometalicos.

Hipotesis 4

La naturaleza del soporte propiciard la formacion de distintas especies intermediarias
de reaccion clave en la oxidacion de propano y CO y determinara la oxifilicidad global de
los catalizadores, lo que proporcionara informacion determinante sobre los distintos
mecanismos de reaccion para optimizar el disefio y eficiencia de los catalizadores en

condiciones de reaccion.
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2.9 Objetivos

Objetivo general

Desarrollar y caracterizar sistemas cataliticos basados en combinaciones

bimetalicas de Au y metales de transicion, soportados en 6xidos reducibles y no

reducibles, para la eliminacién eficiente de compuestos orgédnicos volatiles y

monoxido de carbono. El estudio se centrara en la evaluacion del

comportamiento de estos catalizadores determinando el efecto de la interaccion

Au-M (M= Ni, Co) y el rol del soporte sobre la creacion de sitios activos, bajo

condiciones de reaccion, caracterizandolos por técnicas ex situ, asi como in situ

y operando.

Objetivos especificos

R/
A X4

X/

X/
L X4

Desarrollar catalizadores bimetalicos Au-Co y Au-Ni soportados tanto en un soporte
reducible, TiO2, como en un soporte no reducible, Al,Os.

Analizar el efecto de: el contenido de Co y Ni, las condiciones del tratamiento
térmico y la naturaleza del soporte, en la oxidacion completa de propano y de
monoéxido de carbono.

Estudiar la estabilidad de los sistemas cataliticos sintetizados en ciclos de
calentamiento y enfriamiento en la oxidacion de propano.

Estudiar las propiedades estructurales, superficiales y electronicas de los
catalizadores que mostraron mejor desempefio catalitico mediante técnicas de
caracterizacidbn como: microscopia electronica, estudios a temperatura programada,
asi como diferentes técnicas espectroscopicas ex situ € in situ.

Determinar el rol del soporte (reducible o no reducible) en la actividad catalitica
evaluando la formacion de especies intermediarias de reaccion adsorbidas, mediante
caracterizaciones operando.

Correlacionar los resultados de las caracterizaciones con los resultados obtenidos en
las evaluaciones cataliticas para elucidar los sitios activos de los sistemas cataliticos

propuestos en las reacciones de oxidacion de propano y mondxido de carbono.
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3
Metodologia



3.1 Sintesis de los sistemas Au-Co y Au-Ni

El esquema 3.1 describe la sintesis para los catalizadores monometalicos frescos por el
método de deposito-precipitacion con urea (DPU), los cuales después del secado a vacio se
les realiz6 un tratamiento térmico (descrito mas adelante). Los catalizadores bimetalicos se

sintetizaron por el método DPU secuencial.

*» TiO, (Degussa P25, 45 m?g!, punto isoeléctrico
6.0) [13, 14]

*AL,O; (Aeroxide Alu C, 85-115 m?g’!, punto
isoeléctrico 7.5) [13, 14]

*Secado para desorber las especies que pudieran
estar fisisorbidas en la superficie.

*HAuCl,-3H,0 (Aldrich, 99.999%)

"Ni(NO;),"6H,0 (Aldrich, >98%)

*Co(NO;),"6H,0O (Aldrich, >98%)

*Relacion molar urea:HAuCl, de 1:100

*Relacion molar urea:(Nitrato de niquel o cobalto) de 1:25

*Centrifugacion a 10000
RPM durante 5 min.

*Los lavados se realizaron
hasta alcanzar un pH de
la solucion de 7.

Fig. 3.1. Esquema de sintesis por el método DPU empleado en el presente trabajo.
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En primer lugar, siguiendo la metodologia descrita en la Fig. 3.1, se suspendieron 1.5 g de
soporte solido en forma de polvo en una soluciéon que contenia 1.28x102 M de precursor
metalico (Co o Ni) y 0.32 M de urea, correspondiente a una relaciéon molar entre el precursor
y la urea de 1:25. Posteriormente, la muestra conteniendo Co o Ni recién preparada (sin
previo tratamiento térmico) se utilizé como soporte para depositar el oro por el método DPU.
Para ello, se utilizo una solucion conteniendo 4.2x10 M de HAuCls-3H>O y 0.42 M de urea,

correspondiente a una relacion precursor de oro a urea de 1:100.
Las variaciones al método de sintesis a evaluar fueron las siguientes:

o Contenido del metal de transicion evaluando relaciones molares Au:M (M: Co o Ni)
de 1:0.5, 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4. Partiendo de un contenido teoérico de oro del 3 % en peso.

o Secuencia de deposito de los metales: por DPU secuencial e invirtiendo la secuencia
realizada en dicho método (depositando ahora primero el Au y posteriormente, sin
previo tratamiento térmico, depositando el Co o Ni)

o Condiciones de tratamiento térmico. Se realiz6 un barrido de temperaturas de 200 a
500 °C tanto bajo una atmosfera oxidante (O2/N2) como una reductora (H2/N»),

utilizando un flujo de lmlmin'lmgc_altalizador.

Los catalizadores bimetalicos obtenidos donde primero se depositd el metal de transicion se
identificaron como AuMy/TiO2 y AuMx/ALOs, donde M representa el metal de transicion
(Co o Ni) y x denota la relacion molar entre el oro y el cobalto o el oro y el niquel. Al invertir
la secuencia de sintesis, depositando primero el Au, los catalizadores se identificaron como

MxAU/Ti0; y MxAu/ALOs.

3.2 Caracterizacion

3.2.1 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (SEM/EDX) utilizando un
microscopio electronico de barrido

El andlisis EDS de los materiales cataliticos sintetizados para conocer su composicion

elemental, con previo tratamiento térmico, se llevo a cabo en un microscopio electronico de

barrido JEOL 5900-LV con un detector EDS Oxford modelo ISIS del Laboratorio de

Microscopia Electronica, USAIL en el edificio Mario Molina de la UNAM. Se realizaron
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también analisis de la morfologia de las particulas bimetéalicas mediante un analisis EDS de
linea (EDS line-scan) utilizando un microscopio electréonico JEOL ARM-200F con
correccion Cs, operado a 200 kV, situado en el Laboratorio Universitario de Microscopia
Electronica (LUME, RRID:SCR 024400), en el Instituto de Investigaciones en Materiales
de la UNAM.

3.2.2 Adsorcion-desorcion de N»

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno se obtuvieron a -196 °C en toda la gama
de presiones relativas, utilizando un equipo Quantachrome Autosorb Automated Gas
Sorption para las muestras desgasificadas a 220 °C. Las areas especificas se calcularon a
partir de estas isotermas aplicando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y tomando
un valor de 0.162 nm?molécula’ para la seccion transversal de la molécula de nitrogeno

adsorbida fisicamente.

3.2.3 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Para determinar el grado de reducibilidad de las especies presentes en los catalizadores
sintetizados, se realizo el analisis por TPR con 25 mlmin™' de una mezcla de Ho/Ar al 10%
vol. en un analizador Micromeritics AUTOCHEM II 2920, utilizando 50 mg de muestra

fresca (precursor de catalizador) y una rampa de calentamiento de 10 °Cmin™.

3.2.4 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

Esta técnica fue empleada para seguir la formacion del plasmén de superficie del Au en los
materiales cataliticos sintetizados y de esta manera tratar de conocer de forma indirecta la
interaccion del Au con los soportes y con el Co y Ni a través de los cambios en la formacion,

posicion o intensidad de la banda asociada al plasmén de superficie.

Los catalizadores fueron tratados térmicamente in situ en un flujo de H> de 50 mlmin™ con
una rampa de calentamiento de 2 °Cmin’!, desde temperatura ambiente hasta 500 °C, y

manteniendo el sistema isotérmico durante una hora. Los espectros fueron registrados
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durante este proceso, utilizando un equipo CARY 5000 (UV-VIS-NIR) de Agilent
Technologies equipado con una celda de reflectancia difusa Praying Mantis y una cdmara de
reaccién para altas temperaturas, en el Laboratorio Universitario de Caracterizacion

Espectroscopica (LUCE) del ICAT.

3.2.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los catalizadores tratados térmicamente ex-sifu se analizaron mediante microscopia
electronica de transmision de barrido en modo de campo oscuro (STEM-HAADF) utilizando
un microscopio electrénico JEOL ARM-200F con correccion Cs, operado a 200 kV, y
ubicado en el Laboratorio Universitario de Microscopia Electronica (LUME,
RRID:SCR_024400), del Instituto de Investigaciones en Materiales, para determinar el

tamafio de particula y la estructura atomica.

3.2.6 Espectroscopia de fotoelectronica de rayos X (XPS)

El estado electronico y las vacancias de oxigeno de los catalizadores, tratados térmicamente
ex situ, se caracterizaron mediante XPS, en el CICATA-IPN Unidad Legaria, utilizando un
espectrometro Thermo Scientific KAlpha® con un haz de rayos X monocromatizado de Al
Koa (hv=1486.6 ¢V). Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y a una presion de
trabajo de 10 mBar, con un tamafio de punto de 400 um; el paso de energia fue de 20.0 eV.
Antes de las mediciones, se realizd una erosion de 15 s para eliminar los compuestos

adsorbidos del entorno.

3.2.7 Espectroscopia de reflectancia difusa infrarroja por transformada de Fourier
(DRIFTS)

Los analisis DRIFTS se realizaron para identificar especies superficiales de Au, Co o Ni
utilizando CO como molécula sonda, las muestras se trataron térmicamente in-situ durante 1
h, con una rampa de calentamiento de 2 °Cmin’!, tras enfriar y purgar el sistema con Na, se
hizo pasar un flujo de 50 mlmin™ de CO y se analizé la evolucion de los espectros respecto

al tiempo durante 60 min a 25 y 300 °C. Estos analisis se realizaron en un espectrometro IR
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(Nicolet Nexus IS50R FT-IR) equipado con una célula Praying Mantis para espectroscopia
de reflectancia difusa y una cdmara de reaccion (Harrick) para altas temperaturas. En el

Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscopica (LUCE) del ICAT.

3.3 Evaluacion catalitica

3.3.1 Oxidaciéon de CO

Las pruebas cataliticas de oxidacion de monodxido de carbono (conversion en funcion de la
temperatura) se realizaron en un reactor de lecho fijo en un equipo in situ research RIG-150
acoplado a un cromatografo de gases Agilent Technologies GC-7820A con un detector FID,
y una rampa de calentamiento de 2 °Cmin’!. En todas las pruebas cataliticas se usaron 40 mg
de catalizador el cual fue tratado térmicamente in situ. La mezcla de gases reactantes fue de
1%vol. CO 'y 1%vol. Oz en balance con N> con flujos de: 60 mImin™' del gas acarreador (N>),

20 mlmin™ de CO/N> al 5%vol. y 20 mlmin™' de O2/N> al 5%vol.

3.3.2 Oxidacién de propano

Las pruebas cataliticas de la oxidacion del propano (conversion en funcion de la temperatura)
se realizaron en un reactor de lecho fijo con un tubo de cuarzo de 1 cm de didmetro interior
y 30 cm de longitud, a 0.98 atm, en un dispositivo in situ Research RIG-150 acoplado a un
cromatografo de gases Agilent Technologies GC-6890A en linea, equipado con un
metanizador y un detector de ionizacion de flama (FID), con una columna HP-Plot Q para el
analisis de los productos gaseosos. Se colocd una muestra de catalizador de 0.08 g (malla 40-
60) en el centro del tubo de cuarzo. Antes de las pruebas, los catalizadores se trataron
térmicamente in situ con una rampa de calentamiento
de 2 °Cmin! bajo una atmosfera oxidante o reductora
y se trataron isotérmicamente a 400 °C durante 2 h en
un flujo de 02/N al 21% vol. (80 mlmin™). Tras el
tratamiento térmico, las muestras se enfriaron a

temperatura ambiente utilizando el mismo flujo de

gas. Tras una purga en atmosfera de No, el flujo de gas
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se cambio a la mezcla de gases de reaccion. La mezcla de gases de reaccion fue de 100
mlmin'! de C3Hs y Oz, a 0.1 y 1.0% vol., respectivamente, en balance con N». E1l WHSV
(Weight-Hourly Space Velocity o Velocidad Espacial Horaria por Peso) del propano fue de
0.0135 h'!. Durante las pruebas cataliticas, los catalizadores y la mezcla de gases de reaccion
se calentaron desde temperatura ambiente hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de
2 °Cmin!. La conversién de C3Hsg y balance de carbono se calcularon mediante las siguientes

ecuaciones:

. AcotAco
Conversién C3Hg = 2 * 100 (D
ACO+AC02+3AC3H8

AcotAco, )

balance de carbono =
3AcsHg

Donde A; representa el contenido relativo del producto i. La velocidad de reaccion del
propano se calculd mediante la Ec. (3) y el Turn over frequency (TOF) se calcul6 mediante
la Ec. (4). Para determinar la cinética de reaccion, la conversion de propano se controld por

debajo del 20%.

[chHs]inxcsHs

TCaHe = 2z.amom 3)

TOF = [CaHgMmetal 4)

Wmetal Disp

Donde [FCSHs]in es el flujo de entrada de C3Hs; Xc,y, representa la conversion de C3Hg; mcat

es el peso del catalizador; Mmetal €s €l peso atdmico del metal; Wimeta €5 €l peso del metal y
Disp es la dispersion metélica. La energia de activacion se obtuvo mediante la linealizacion
de la ecuacion de Arrhenius. Para la oxidacion del propano, la expresion cinética dada por la

ley de potencia es la que se muestra en la Eq. (5):

TcaHg = k[C3H8]a[02]b (5)

La Ec. (5) también puede describirse como:

ey, = A Exp (= £2) [CoHg*[0,]° (6)
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De acuerdo con Avila y col. [14], los érdenes de reaccion de [C3Hg]® y [0,]° pueden
considerarse cercano a uno, con respecto al propano; y aproximadamente cero, con respecto

al oxigeno. Por lo tanto, la Ec. (6) puede derivarse como sigue:

TC3Hg __ _Ea
In =i InA— % (7)

3.3.3 Pruebas de estabilidad

Se realizaron dos pruebas de estabilidad: la primera se realizé analizando la actividad de los
materiales cataliticos en la oxidacion de propano en funcion del tiempo, durante 16 h en
condiciones isotérmicas. La segunda consistio en el andlisis de la actividad de los materiales
cataliticos en funcion de ciclos de calentamiento y enfriamiento en la oxidacioén de propano,
sin realizar tratamientos térmicos entre cada ciclo y purgando el sistema con N> durante el

enfriamiento.

3.3.4 DRIFTS-MS Operando

Para mostrar la influencia del soporte en la formacion de especies intermediarias de reaccion
adsorbidas en la superficie catalitica y elucidar los posibles sitios activos, se realizaron
analisis mediante una metodologia operando, empleando la técnica DRIFTS acoplada a un
espectrometro de masas (MS). Los espectros IR se midieron en un espectrometro como se
describe en la seccion 5.2.7, y el efluente de la camara de reaccion in situ se analizd con un
espectrometro de masas con cuadrupolo (QMS) HPR-20 de R&D Hiden Analytical. Se
colocaron aproximadamente 60 mg de catalizador en la cdmara de reaccion, intentando

mantener la superficie expuesta de la muestra lo mas plana posible.

El procedimiento experimental fue el siguiente: (1) Los catalizadores se calentaron a 300 °C,
a una rapidez de calentamiento de 2 °Cmin!, bajo un flujo de 60 mImin™! en una atmdsfera
oxidante en aire (O2 21% vol. en balance con N3), posteriormente, la muestra se mantuvo
isotérmicamente a 300 °C durante 1 h bajo el mismo flujo. Durante el enfriamiento hasta
temperatura ambiente bajo un flujo continuo de N> para eliminar el aire residual, se
registraron espectros (tras 64 barridos y 4 cm™! de resolucién) a cada 50 °C como background

de la muestra a cada temperatura correspondiente; (2) se continud con la purga de N> hasta
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la estabilizacion de la sefal (linea base) del QMS; (3) el registro de los espectros DRIFT
durante la reaccion in situ se realizd introduciendo la mezcla de reaccién a temperatura
ambiente durante 10 min (C3Hg y O2, a 0.1 y 1.0% vol, respectivamente, en balance con Na,
con un flujo total de 100 mlmin' manteniendo una velocidad espacial constante) para
alcanzar el equilibrio entre la adsorcion y la desorcion de las especies intermediarias
adsorbidas (tras 64 barridos y 4 cm™ de resolucion); (4) se purgd la camara de reaccion con
N2 y se registraron espectros DRIFT durante 10 min para observar la estabilidad de las
especies adsorbidas. A continuacion, se elevo la temperatura de la camara de reaccion desde
temperatura ambiente hasta 100 °C con una rampa de calentamiento de 5 °Cmin™! bajo el
mismo flujo de No; (5) los pasos (3) y (4) se repitieron a 100, 200, 300, 400 y 500 °C; (6) el
procesamiento de los datos se realizd restando los espectros obtenidos de los espectros
background a cada temperatura. Los gases efluentes de la cdmara de reaccion se
monitorearon mediante el espectrometro de masas QMS registrando las masas (m/z) de 32

para el O, 18 para el agua, 44 para el CO2 y 29 para el C3Hs.
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Este capitulo aborda el analisis de los resultados experimentales de la actividad catalitica y
caracterizacion de los catalizadores Au-Co soportados en TiO> y Al,Os3, con énfasis en su
efectividad hacia la reaccion de oxidacion de propano. De manera general se destacan varias
observaciones clave: en el sistema AuCo304 soportado en TiO2, los catalizadores bimetalicos
mostraron una conversion de propano mas eficiente y a temperaturas menores comparado
con sus contrapartes monometalicas y con los catalizadores soportadas en Al,O3. Ademas,
se determind que los catalizadores con mayor contenido de Co (relacion Au:Co de 1:3) y
tratados térmicamente a 300 °C en atmosfera oxidante presentaron la mejor actividad
catalitica.

Los estudios de caracterizacion revelaron diferencias estructurales significativas entre los
catalizadores. En AuCos/Al>O3 se observd una estructura tipo nicleo-coraza, mientras que
en AuCos3/TiO; la estructura fue heterogénea, con ambos metales expuestos en la superficie,
lo que facilitdo una mayor movilidad de oxigeno y mejores propiedades redox. Estos factores
mostraron que el soporte TiO2 juega un papel critico en la mejora de la oxidacion de propano,
promoviendo la formacién de intermediarios y sitios activos Au®-Co?" que favorecieron la
conversion completa a CO» y agua.
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4.1 Pruebas cataliticas y caracterizacion
Analisis elemental

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados del analisis elemental por EDS de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos de Au y Co, con contenidos nominales del 3%p/p de Au y
variando el contenido de cobalto. Para todas las muestras se obtuvieron porcentajes de

deposito de Au entre el 86 — 96 % y de entre 69 — 97 % para el Co.

Tabla 4.1
Analisis elemental por EDS de los catalizadores soportados
en TiO, y AlOs con variacion del contenido de Co.

Catalizador  Relacion Contenido EDS
molar teorico (%p/p) (%p/p)
Au:Co Au Co Au Co
Au/Al,O4 - 3.0 - 2.7 -
Co/Al,03 - - 0.9 - 0.6
AuCo/Al,O3 1:1 3.0 0.9 2.8 0.7
AuCoy/AlLO; 1:2 3.0 1.8 2.8 1.7
AuCos/AlLO; 1:3 3.0 2.7 2.7 2.6
Au/TiO; - 3.0 - 2.6 -
Co/TiO, - - 0.9 - 0.7
AuCo/TiO, 1:1 3.0 0.9 2.8 0.7
AuCo,/TiO; 1:2 3.0 1.8 2.8 1.8
AuCos/TiO, 1:3 3.0 2.7 2.9 2.6
AuCo4/TiO, 1:4 3.0 3.6 2.9 3.2

4.1.1 Pruebas cataliticas
4.1.1.1 Oxidacion de propano

Entre los alcanos ligeros procedentes de las emisiones de automoviles, el contenido
de propano es el mas elevado [164]. Al mismo tiempo, la estructura molecular del propano
es muy estable, lo que provoca grandes dificultades para activar el enlace C-H y
descomponerlo, por lo que se considera una molécula modelo adecuada para la combustion
catalitica de alcanos ligeros [165], tal como se observa en la Fig. 4.1 donde se realizo6 la
oxidacion de propano en ausencia de catalizador, alcanzando un maximo de conversion del
16% a 500 °C y con una selectividad hacia CO> de alrededor del 90%. Por lo tanto, la
oxidacion total del propano se emplea generalmente como reaccion modelo para evaluar las

aplicaciones potenciales de catalizadores en el control de las emisiones de alcanos ligeros.
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Para determinar la mejor formulacion del catalizador de Au-Co soportado para la oxidacion
total de propano, en relacion con la temperatura de oxidacion mas baja y alta formacion hacia
COz y agua, se realizaron variaciones sistematicas en las condiciones de sintesis mostrando

su efecto en el desempeiio catalitico.

Efecto del contenido de cobalto

Se sintetizaron catalizadores variando el contenido de cobalto con relaciones molares Au:Co
de 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4, el tratamiento térmico de las muestras evaluadas en esta seccion fue de
400 °C bajo una atmosfera oxidante. Los perfiles de conversion obtenidos para la oxidacion
total de propano sobre los catalizadores bimetalicos Au-Co soportados, en comparacion con
las muestras monometalicas, se muestran en las Figs. 4.2 (A) y (B), en donde se destaca un
evidente aumento del desempefio catalitico con la muestra AuCo/TiO2 obteniendo un 50%
de conversion de propano a 336 °C (Tso) en comparacion con las muestras Au/TiOz y
Co/TiO», cuyas Tso fueron de 443 y 419 °C, respectivamente, Fig. 4.2 (A). En contraste, el
catalizador AuCo/Al203 no mostré un aumento en el desempeiio catalitico respecto a la
muestra Co/Al20O3 con Tso similares de 360 °C, Fig. 4.2 (B). Cabe mencionar que en todas

las muestras evaluadas en presencia de un catalizador la selectividad hacia CO> fue del 100%.

Al aumentar el contenido de cobalto, el desempefio catalitico aumentd hasta un maximo,

disminuyendo la Tso hasta 272 °C y alcanzando la conversion de propano del 100% por
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debajo de los 400 °C con los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo4/Ti0;, Fig. 4.2 (C). Con los

catalizadores soportados en alimina la Tso disminuy6 ligeramente hasta 336 °C al aumentar

el contenido de cobalto en los catalizadores AuCo2/Al,O3y AuCos/Al2O;3, Fig. 4.2 (D). De

acuerdo con estos resultados relacionados con el efecto del contenido de cobalto en el

desempefio catalitico, se consider6 para los analisis subsecuentes estudiar de manera

comparativa a los catalizadores con relacion molar Au:Co de 1:3, muestras AuCos/TiOz y

AuCos/ALOs.
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Fig. 4.2 Perfiles de conversion de propano comparando las muestras bimetalicas Au-Co con las
muestras monometalicas soportadas en A) TiO, y B) Al,Os, C) y D) efecto del contenido de cobalto
en el desempefio catalitico de los catalizadores soportados en TiO y Al,Os, respectivamente.

400 500

Al variar la temperatura del tratamiento térmico, bajo una atmosfera oxidante, se observo una

disminucién importante de la Tso (245 °C) cuando el catalizador AuCo3/TiO» fue activado a
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300 °C y que ademas se obtuvo una conversion de propano del 100 % por debajo de los 350
°C, Fig. 4.3 (A). Con el catalizador AuCo3/Al>03 la Tso disminuy6 20 °C (a 316 °C), la que
se obtuvo luego de un tratamiento térmico a 200 °C, el 100 % de conversion de propano se
obtuvo arriba de los 450 °C, Fig. 4.3 (B). Por tanto, la temperatura de activacion seleccionada

para ambos catalizadores fue de 300 °C.
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Fig. 4.3 Temperatura del tratamiento térmico bajo una atmoésfera oxidante, efecto en el desempefio
catalitico de los catalizadores A) AuCos/TiO, y B) AuCos/ALOs.

Es sabido que las propiedades fisicoquimicas de las muestras pueden verse alteradas cuando
se evaluan a temperaturas superiores a las maximas empleadas durante el proceso de
tratamiento térmico, lo que puede afectar a la evaluacion de su desempetio catalitico. En este
trabajo, los catalizadores se evaluaron de forma estandarizada entre 100 y 500 °C para
observar su comportamiento incluso por encima de la temperatura de tratamiento térmico.
Sin embargo, los analisis del desempefio catalitico, incluidos los célculos de las rapideces de
reaccion, energias de activacion, los Turnover Frequency (TOF) y la estabilidad, se
realizaron por debajo de 300 °C. Es importante sefalar también que los andlisis de los
catalizadores después de la reaccion se realizaron en las muestras obtenidas de las pruebas

cataliticas realizadas hasta 300 °C.

Efecto del gas de tratamiento térmico

El uso de una atmosfera reductora de H» durante el tratamiento térmico provocod una

disminucion en el desempefio catalitico, alcanzandose el 100 % de conversion de propano a
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temperaturas superiores a 450 °C con el -catalizador
AuCo3/TiO2, Fig. 4.4 (A). El tratamiento térmico del
catalizador AuCos/AlO3; en un ambiente reductor, Fig. 4.4
(B), result6 en un perfil de conversion similar al obtenido bajo
una atmosfera oxidante (Ts50=346 °C). De acuerdo con estos
resultados, los catalizadores soportados ya sea en titania o en
alimina no mostraron un efecto sustancialmente distinto bajo
un tratamiento térmico en condiciones oxidantes o

reductoras. Esto se debe, posiblemente, a que para los

catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3s/Al,Os tratados

Catalizadores con mejor
desempefio  catalitico 'y
condiciones de tratamiento
térmico:

AuCos/TiO;
AuCo3/AlLO3

Tratamiento térmico a 300
°C bajo atmosfera oxidante
(aire).

térmicamente en condiciones reductoras, las especies superficiales de cobalto se oxidan

durante la prueba catalitica bajo la mezcla de reaccion (propano + O;) a temperaturas

inferiores a 300 °C. Este comportamiento coincide con la facil oxidacion del cobalto a

temperaturas superiores a 300 °C, como lo reportaron J. Jansson y col. [166].
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Fig. 4.4 Tipo de atmoésfera, reductora (H2) u oxidante (aire) para el tratamiento térmico de las muestras

a 300 °C. Efecto en el desempeiio catalitico de los catalizadores A) AuCos/TiO, y B) AuCos/Al,Os.

En el caso de especies de Au soportadas, se ha reportado la presencia de especies oxidadas

de Au durante su reoxidacion arriba de 200 °C tras una reduccion previa [167]. Por lo tanto,

los catalizadores AuCo3/Ti02 y AuCos/Al2O3 que presentaron el mejor desempeiio catalitico

en la oxidacion de propano fueron aquellos con una relacion molar Au:Co de 1:3, tratados

térmicamente a 300 °C en aire.
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Partiendo de lo anterior, a continuacion, nos centraremos en analizar del efecto del soporte
en la interaccion de las nanoparticulas de Au-Co, analizando su morfologia, reducibilidad,
especies superficiales y movilidad de oxigeno. Esto permitird elucidar los posibles sitios
activos en la oxidacion de propano, asi como llevar a cabo un analisis de las especies

intermediarias superficiales en condiciones de reaccion.

Oxidacion en ausencia de O: reactante en la fase gaseosa

Para determinar la capacidad redox y la movilidad superficial de las especies de oxigeno en
los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/AlbO3, comparandolos con las muestras
monometalicas y soportes correspondientes, se realizd un ensayo de actividad catalitica para

la reaccion de oxidacion de propano en ausencia de Oz en la fase gaseosa, Fig. 4.5.
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Fig. 4.5 Desempeifio catalitico y formacion de CO; en la oxidacion de propano en ausencia de O en
la fase gas con los catalizadores AuCo; soportados en A) TiO, y B) Al,Os, comparando con los
soportes y con sus contrapartes monometalicas.

En la Fig. 4.5 (A) se observa un notable aumento de la actividad catalitica del catalizador
AuCo3/TiO2 aproximadamente a 430 °C alcanzando una conversion de propano cercana al
100% a 500 °C. Interesantemente, este mismo comportamiento se observo con la muestra
Co/Ti0,. La ligera disminuciéon de la conversion observada entre 400 y 430 °C puede
asignarse al consumo de las especies de oxigeno superficiales activas disponibles. Este

comportamiento, con altas conversiones de propano en ausencia de O> en la fase gas, no se
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observo en los catalizadores soportados en alimina, Fig. 4.5 (B), en los que la conversion de

propano se mantuvo por debajo del 10% a 500 °C.

Este resultado sugiere la presencia de especies superficiales de Co** y Ti*" y una alta
movilidad de especies de oxigeno, lo que permite la creacioén de vacancias de oxigeno en los
catalizadores AuCo3/TiO2 y Co/TiO2, como se corrobord en los andlisis de XPS mostrados
mas adelante (seccion 4.1.2.3). Cabe destacar que este proceso no presentd una combustion
completa a CO; y agua, lo que dio lugar a una oxidacion incompleta, como se muestra en las

figuras de %formacion CO; en funcidn de la temperatura dentro de las Figs. 4.5 (A) y (B).

4.1.1.2 Oxidacidon de CO

En general, es aceptado que la actividad catalitica del oro en la oxidacion de CO
depende del tamafio de particula; sin embargo, también se ha observado que el tipo de
soporte, el método de preparacion, el tratamiento térmico previo y la interaccion Au-soporte
son factores determinantes para el rendimiento catalitico [168, 169]. Cuando el oro es
soportado sobre alimina, que en principio no participa en el proceso catalitico, se obtienen
catalizadores moderadamente activos [170-172] Sin embargo, los catalizadores de Au
soportados sobre 6xidos reducibles, como la titania, han mostrado actividades elevadas [173],
tal y como se observa en este trabajo, en las pruebas de oxidacion de CO mostradas en las
Figs. 4.6 y 4.7 de los catalizadores Au/TiO2 y Au/Al>Os3, tratados térmicamente a 300 °C en

una atmosfera oxidante.

Sin embargo, en ambos catalizadores bimetalicos, AuCo/TiO> y AuCo/Al>O3, se observéd un
aumento significativo en el desempefio catalitico en la oxidacion de CO en comparacion con
sus correspondientes contrapartes monometalicas, alcanzando conversiones de CO
superiores al 80% a 0 °C. Estos resultados mostraron un efecto sinérgico por la combinacion
de Au y Co en forma de nanoparticulas inclusive cuando estas se encuentran depositadas
sobre Al2O3. No obstante, existe una evidente diferencia en el perfil de conversion para cada
catalizador, destacando un decremento en la conversion de CO por arriba de 100 °C del
catalizador AuCo/Al>Os. Por arriba de 250 °C, la conversién aumenta nuevamente hasta
alcanzar el 100% de conversion, Fig. 4.6 (B). Si bien este comportamiento es interesante y

es observado también en la muestra Au/Al2Os3, en el presente trabajo no se profundizé en su
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explicacion, que, como se ha observado previamente en otras investigaciones, es un
comportamiento caracteristico de la alimina [170, 172] y del cual se comenta brevemente

mas adelante en la seccion 4.3.
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Fig. 4.6 Perfiles de conversion de monoxido de carbono comparando las muestras bimetalicas Au-
Co con relacion molar 1:1 con las muestras monometalicas soportadas en A) TiO, y B) Al,Os.

100 . /O—O—Q\ "
90+ e "Se -
80 / o
4 o /
< 704 .
< o /.‘._./-/ A
O 60 °~— J
O [* 1) L /
50 - e o
~8 o N A/
@ 401 0/ A/A'A"'A' /\ °\° A/ 1
O 30l/9 4 ?LA\A\ \O\o_/"/o/o . .y
g 8/ - Ahay,aAR Fig. 4.7 Efecto de la dilucion de los
o ?2 'R::_r_/'/ —a— AU/ALO, —— AuCo/ALO,|  catalizadores Au/TiOz, AuCo/TiO,, Au/AL,Osy
1/ —=—AuTiO, —o—AuCo/TiO, | AuCo/Al,Os. Dilucion de 10 mg de catalizador
0 '.l T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 Por 30 mg de soporte.

T (°C)

Debido a las altas conversiones obtenidas a temperaturas subambiente, la comparacion podria
ser incorrecta ya que a estas conversiones existe la posibilidad de que se presenten problemas
difusionales. Por tanto, se realizaron diluciones de 10 mg de catalizador en 30 mg de su
correspondiente soporte. En la Fig. 4.7 se muestra el efecto de esta dilucion, observandose
que por debajo de 25 °C para los catalizadores AuCo/TiO> y AuCo/Al,O3 se obtuvieron

conversiones similares (entre el 20 y 45%) y se mantuvo el desempefio catalitico mayor en
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comparacion con las muestras monometalicas de Au soportadas. Sin embargo, con el
catalizador AuCo/TiO; se obtuvo un maximo de conversion de CO cercano al 100%
alrededor de los 150 °C. En contraste, con el catalizador AuCo/Al,O3 se obtuvo un maximo

de conversion de CO del 60% a 50 °C.

Efecto del contenido de cobalto

En la Fig. 4.8 se muestra la comparacion del desempefio catalitico de los catalizadores con
la variacion del contenido de cobalto. Contrario a lo observado en la oxidacion de propano,
Fig. 42 (C) y (D), el aumento en el contenido de cobalto (muestras AuCos/TiO; y
AuCo3/Al>03) resultd en una disminucion en el desempefio catalitico en la oxidacion de CO

en ambos sistemas Au-Co soportados.
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Efecto del gas de tratamiento térmico

El tratamiento térmico bajo una atmosfera reductora (H2) aument6d considerablemente el
desempetio catalitico del catalizador AuCo/Ti0O, Fig. 4.9 (A) con el cual se obtuvo una
conversion de CO del 94% a 0 °C, alcanzando el 100 % de conversion de CO por debajo de
100 °C. Lo que podria estar involucrado con una disminucién del tamafio de particula al tratar
térmicamente la muestra con Hz, como se observa en los analisis TEM mostrados mas
adelante (seccion 4.1.2.1). En el caso de los catalizadores soportados en alimina, si bien la

muestra monometalica de Au/Al2O3; mostré un aumento en el desempefio catalitico en
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comparacion con la muestra tratada térmicamente en aire, en el caso del catalizador

AuCo/Al>03 no se observd este comportamiento, los perfiles de conversion fueron similares

utilizando una atmoésfera oxidante o una reductora, Fig. 4.9 (B).
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Fig. 4.9 Tipo de atmosfera, reductora (H») u oxidante (aire), del tratamiento térmico a 300 °C. Efecto
en el desempefio catalitico en la oxidacion de CO de los catalizadores A) Au/TiO> y AuCo/TiO: y B)
Au/Ale3 y AuCo/Ale3.

En vista de los resultados mostrados en la oxidacién de CO con los catalizadores Au-Co
soportados en alimina y con el objetivo de aumentar su desempefio catalitico, se realizo una
evaluacion del efecto de la secuencia de depdsito de los precursores metéalicos del Au y del
Co durante el proceso de sintesis con relaciones molares Au:Co de 1:1 y 1:3. Estas

evaluaciones se muestran mas adelante en la seccion 4.3.

4.1.2 Caracterizacion
4.1.2.1 Analisis morfoldgico

Las areas especificas BET de los soportes y de catalizadores Au-Co soportados
presentaron valores similares. Con respecto al TiO, el area especifica del catalizador
AuCo3/TiO> aumentd ligeramente, de 50.6 a 51.2 m?g’. En el caso del ALOs, el 4rea
especifica del catalizador AuCos/AL,O; también aumentd aproximadamente en 4 m’g’!
respecto a la del AL,Os, de 96.3 a 100.2 m?g’!; lo que puede atribuirse a la notable expansion

del tamafio de los poros observada en este catalizador, pasando de 226.4 a 503.4 A.
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En la Fig. 4.10 se muestran microgratfias STEM-HAADF de los catalizadores AuCo3/TiO2 y
AuCo3/AlLO3 tratados térmicamente a 300 °C en atmodsfera oxidante. Se observo la
interaccion entre las especies de Au y Co formando nanoparticulas de Au-Co3zO4 soportadas
tanto en TiO2 como en Al>Os. Esto debido a las diferencias de contraste en las imagenes de
las nanoparticulas, Au con un mayor contraste que Co debido a la dependencia del contraste
con el peso molecular del elemento. Sin embargo, la disposicién atdmica de estas
nanoparticulas presentd6 marcadas diferencias, en la muestra AuCos/Al,O3, una fraccion
significativa de las nanoparticulas analizadas mostrd una aparente estructura niicleo-coraza,
como se ilustra en la Fig. 4.10 (A), que comprende un nucleo rico en Co parcial o totalmente
cubierto por atomos de Au, coraza. La configuracion «nucleo-coraza» de tipo icosaedral es
estable para estas pequenas particulas, debido a la inmiscibilidad de los elementos que las
conforman [174-176]. La imagen de alta resolucion, Fig. 4.10 (B), muestra una particula
representativa en la que se aprecia claramente esta estructura. Para corroborar esta
observacion, se realizaron analisis EDS line-scan a través de particulas individuales; los
resultados mostraron que el Co se localiza preferentemente en el nticleo de la nanoparticula,
con el Au cubriéndolo parcialmente, como se observa en la Fig. 4.10 (C). En esta imagen de
alta resolucion también se observd, en algunos casos, la segregacion de cumulos no

cristalinos de Au/Co, como se aprecia en las Figs. 4.11 (A), (B) y (C).

La estructura nucleo-coraza predominante en la muestra AuCos/Al;03, representando mas
del 60% de las particulas analizadas en comparacion con las que comparten interfaz, como
se muestra en la Fig. 4.10 (G). Para corroborar la presencia de la estructura nticleo-coraza en
esta muestra, se simuld una imagen HAADF de una particula modelo nucleo-coraza
icosaédrica de Co@Au y se compard con la imagen experimental, como se presenta en la
Fig. 4.10 (H). Se simularon las diferencias de contraste entre el nicleo y la coraza de la
particula. Los perfiles de intensidad adquiridos en las regiones marcadas en la Fig. 4.10 (H)
se representan en la Fig. 4.10 (I) para resaltar esta diferencia. Las ligeras discrepancias entre
las intensidades simuladas y experimentales se atribuyen a la ausencia de soporte en las
imagenes simuladas, y a las configuraciones ricas en Au'y Co en las particulas reales, mas
que a la simulaciéon de Co-nucleo@Au-coraza. En el Anexo 2, Fig. A2.1, se presentan
imagenes HAADF adicionales y asi como analisis EDS line-scan de particulas individuales

que muestran las diferentes estructuras en ambas muestras.
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Fig. 4.10 Imagenes STEM-HAADF de las muestras (A) AuCos/Al>O03 y (D) AuCos/TiO,. En (B) y
(E) imagenes STEM-HAADF de alta resolucion de nanoparticulas individuales de AuCos/AlLO3 y
AuCos/TiO,, respectivamente. (C) EDS /ine-scan en una nanoparticula individual que muestra la
presencia de Auy Co en AuCos/Al>O; y la segregacion de oro en la superficie de las nanoparticulas
y aparente estructura nicleo-coraza. (F) EDS line-scan de una nanoparticula que muestra la presencia
de Au y Co con una heteroestructura en AuCos/TiO,. (G) Diagrama circular de la muestra de
AuCos/Al,Os3. (H) Modelo atomistico de una estructura icosaédrica con (nucleo) Co@(coraza) Au
(seccion completa y cortada), e imagenes simuladas y experimentales de una sola particula. (I)
Perfiles de intensidad adquiridos a partir de las zonas azul y verde del panel H (imagenes simuladas
y experimentales, respectivamente) que muestran la diferencia de contraste entre el nucleo rico en Co
y la coraza rica en Au de la particula.

En cuanto a la muestra AuCo3/Ti0O», las Figs. 4.10 (D) y (E) ilustran una disposicion atomica
Au-Co304 mas regular, es decir, la formacion de nanoparticulas cristalinas con fases

separadas (indicadas con flechas amarillas y rosas en la Fig. 4.10 (E)). El Au y el Co
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comparten una interfase curva dentro de la estructura de la particula, quedando ambos
expuestos a la superficie. En algunas imagenes, la estructura del 6xido se distingue facilmente

de la fase metdlica, como se muestra en la Fig. 4.11 (D).

La distribucion elemental de las particulas se confirm6 mediante andlisis EDS de escaneo en
linea (EDS line-scan), como se muestra en la Fig. 4.10 (F), donde se detectaron Auy Co en

las heteroestructuras de AuCo3/TiO,. También se observaron pequefios cimulos aislados.
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Fig. 4.11 Imagenes STEM-HAADF de alta resolucion de las nanoparticulas (A-C) de AuCos/AlO3
y (D) AuCo3/TiO,. Se observan cumulos de Au/Co de distintos tamafos. (D) Una particula de
AuCo3/TiO, que muestra un arreglo atomico que difiere de la estructura de una particula
monometalica.

Estos resultados muestran el efecto del soporte en la determinacion de la estructura final de

las nanoparticulas y su ordenamiento atdmico. Las claras diferencias entre las nanoparticulas
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soportadas en TiO> y AlO; también se reflejaron en el didmetro promedio de las
nanoparticulas de Au-Co30O4, como se muestra en la Fig. 4.12. El didmetro promedio de las
particulas de la muestra de AuCos/Al>,03 fue de 2.7 nm, un tamafio menor que el de la muestra
AuCo3/TiO2 (3.1 nm) y que el de su homologa monometalica de Au, Fig. 4.12 (A) y (B). La
disminucién del diametro promedio de las nanoparticulas de la muestra de AuCos/AlOs3,
como se muestra en el histograma de la Fig. 4.12 (D), se debe probablemente a la segregacion

de pequeftios cimulos de Au/Co y atomos individuales de Au/Co, Fig. 4.11(A-C).
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Fig. 4.12 Imégénes STEM-HAADF vy su respectivo histograma de (A) Au/TiO, (B) Au/Al>Os, (C)
AuCo3/TiO, y (D) AuCo3/Al0s.

En la Fig. 4.13 se muestran las imagenes de HRTEM de las muestras monometalicas de

Co/TiO2 y Co/Al>,Os. Para corroborar de presencia de particulas de 6xido de cobalto,
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particularmente la espinela de cobalto, Co3zO4, se midieron las distancias interplanares. En
ambos catalizadores se encontraron fases cristalograficas correspondientes al Co3Os, en el
catalizador Co/TiO3, las fases mostradas fueron la (220) y la (311), Fig. 4.13 (A). En el caso
del catalizador Co/Al,0O; se observo la fase (220), evidenciando asi una modificacion de las

fases cristalograficas expuestas del Co3O4 en su interaccion con la titania.

Co304 (220)

1,04 (121)

Fig. 4.13 Imagenes HRTEM de los catalizadores (A) Co/TiO; y (B) Co/Al;,Os. En ambas muestras se
encontraron fases cristalograficas correspondientes a la espinela del 6xido de cobalto Co3Osa.

4.1.2.2 Reducibilidad de las nanoparticulas de Auy Co

El anélisis TPR-H> de las muestras frescas (sin previo tratamiento térmico) soportadas
en TiO: se ilustran en la Fig. 4.14 (A). El Co/TiO2 mostrd un amplio pico de reduccion con
dos maximos a 428 y 533 °C, correspondientes a la reduccion de Co**—Co?"y de Co* —Co’,
respectivamente, lo que concuerda con estudios previos [177, 178]. La muestra Au/TiO2
mostrd un pico caracteristico a 98 °C, indicativo de la reduccion de Au**—Au’. Este pico de
reduccion estd asociado a la reduccion de Au*" de complejos de Au soportados en titania
[177]. En la muestra AuCos/Ti0;, el pico maximo correspondiente a la reduccion del oro
mostrd un desplazamiento hacia 120 °C. Los picos correspondientes a las especies de cobalto
mostraron que la reduccion se llevo a cabo en cuatro etapas distintas, con los picos maximos
de reduccion desplazados significativamente hacia temperaturas mas bajas. Los picos de
reduccion se mostraron a 181, 223, 244 y 314 °C. Este comportamiento de reduccion en
cuatro pasos también fue observado por H. Lin y col. [179], que lo atribuyeron a la reduccioén

de las especies CoO2, CoO(OH), Co30s y CoO, respectivamente, segiin las ecuaciones
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sucesivas (1 a 4), el CoOz se reduce inicialmente a CoO(OH), y posteriormente a Co304,

CoOy Co.
(A) 101005 408 533 (B) ]0.0025 499553
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Fig. 4.14 Perfiles de TPR-H, de las muestras frescas soportadas en (A) TiO» y (B) ALOs.

2C00, - H,0 + H, — 2Co0(0H) + 2H,0 (1)
6Co0(0OH) + H, — 2Co50, + 4H,0 ()
Co30, + H, - 3Co0 + H,0 (3)
CoO + H, - Co + H,0 4)

En el caso de las muestras soportadas en Al>O3, Fig. 4.14 (B), la muestra Co/Al>O3 presentd
dos picos de reduccion amplios, el primero y mas intenso a 499 °C, y el segundo a 553 °C,
correspondientes a la reduccion de las especies Co>" y Co*", respectivamente. En la muestra
Au/AL 03, el pico de reduccion del Au*" se observo a 182 °C. El perfil de reduccion de la
muestra AuCos/A,O; mostrd que el pico de reduccion de Au** no se desplazd en
comparacion con el correspondiente de la muestra Au/Al2Os. Sin embargo, la reduccion de
las cuatro especies diferentes de cobalto mostrd un desplazamiento hacia temperaturas mas
bajas: un primer pico de menor intensidad a 381 °C, un segundo pico a 465 °C, y dos hombros

a 531y 595 °C.

Es importante sefialar que la interaccidon entre el cobalto y el oro en las muestras de
AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al,O3 puede favorecer la formacion de pequefias cantidades de
especies de CoO> y promover la formacion de especies de CoO(OH) durante la reduccion a

Co’. No obstante, la reducibilidad de estas especies de cobalto varia en funcion del soporte,

57



observandose una mayor reducibilidad en el catalizador bimetalico soportado sobre TiO». El

analisis de los consumos de H» se discute mas adelante en la seccion 6.2.

4.1.2.3 Analisis superficial

La composicion superficial de los catalizadores (tratados térmicamente a 300 °C en
aire) AuCo3/Ti02, AuCo3/AlLO3 y sus contrapartes monometalicas de Au y Co se estudio
mediante XPS. En la zona de Ols, 527-535 eV, se registrd un pico amplio y asimétrico en
cada muestra, Fig. 4.15 (A), lo que indica la presencia de varios tipos de especies de oxigeno
superficial. Las especies de oxigeno con energias de enlace (BE) de 529.8, 531.6 y 533.4 eV
podrian asignarse al oxigeno de red superficial (Oreq), especies de hidroxilo y/o carbonato y
agua molecular adsorbida [180-188], respectivamente. El pico XPS a 530.4 eV es asignado
al oxigeno adsorbido, Oags (por ejemplo, 03,03~ 0 0~1) [188]. Es aceptado que las especies
electrofilicas Oags desempeiian un papel importante en la oxidacion completa de COV [189,
190], y que los espectros XPS de la region O 1s pueden utilizarse para determinar las
vacancias de oxigeno [191-193]. Sin embargo, algunos estudios han demostrado que los
picos XPS, que a menudo se asignan a vacancias de oxigeno Ovac mas bien se correlacionan
con agua adsorbida o grupos OH" superficiales (a 531-533 e¢V) [187, 188, 193]. Por lo tanto,
algunos estudios asignan la sefial XPS cercana a un defecto de oxigeno (530.5 eV) a Oags
[188, 194, 195]. Aunque esta asignacion puede ser mds correcta, los analisis XPS
proporcionan concentraciones relativas de Ovac. El pico a 531.6 eV, que puede asignarse a
especies de hidroxilo y/o carbonato, mostré un ancho a la mitad del maximo (Full Width at
Half Maximum-FWHM) muy amplio, lo que es caracteristico de los catalizadores soportados
en aliimina [196]. Un pico amplio y simétrico a 531.6 eV sugiere que la densidad electronica
alrededor de los atomos de oxigeno en la muestra Au/Al>O; es relativamente isotropica, con
energias de enlace similares en todas las direcciones [197]. Esto también indica la ausencia
de vacancias de oxigeno en los sitios superficiales en los catalizadores soportados en Al,Os.
Algunos estudios han reportado que pueden existir grupos hidroxido-terminales, o defectos
de oxigeno en la superficie del Al,Os; los fotoelectrones emitidos desde zonas mas profundas
pueden interactuar con estos defectos, perdiendo energia y apareciendo en los espectros como
picos mas amplios [198, 199]. Por lo tanto, decidimos asignar un FWHM diferente (mas

amplio) para este tipo de entorno quimico.
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Tabla 4.2
Composicion elemental superficial de las muestras soportadas de Au, Co y Au-Co

Catalizador relacion Co?"/Co"  relacion Au®/Au’  relacion Ti3Y/Ti*"  Oyac (%)
Au/Al,Os - 0.00 - 11.64
Co/ALLO; 0.66 - - 4.75
Au/TiO; - 0.44 0.14 29.56
Co/TiO, 0.50 - 0.19 19.65
AuCo3/AL03 0.57 0.41 - 11.25
AuCo3/TiO; 0.70 1.86 0.21 28.52

En la Tabla 4.2 se muestran los porcentajes de vacancias de oxigeno (%Ovac) en cada uno de
los catalizadores, donde puede observarse que el %Ovac en las muestras soportadas en TiO>
es significativamente mayor (15.75-29.56%) que el observado en las muestras soportadas en
Al O3 (4.75-11.64%). Ademas, los espectros XPS asociados a las especies Ti*", Fig. 4.15
(D), se asocian indirectamente a vacancias de oxigeno [192]. Los resultados de XPS
mostraron que el contenido de especies Ti*" aumentd con la interaccién Au-Co en el
catalizador AuCos/TiO; que presentd la mayor relacion Ti**/Ti*" del 21.0%. Estos resultados
indicaron una mayor concentracion de vacancias de oxigeno en el catalizador AuCos/TiO2
en comparacion con el catalizador AuCos/Al203, lo que sugiere una fuerte interaccion entre

Au, Co304y TiOs.

Los espectros XPS Au 4f de las muestras AuCos/Ti02 y AuCos/Al>O3 se muestran en la Fig.
4.15 (B). Los picos con BE en 83.2 y 86.8 eV pueden atribuirse a oro metélico superficial
(Au®), mientras que los picos con BE en 84.0 y 87.7 eV son atribuidos a oro parcialmente
oxidado (Au®"), estas especies se deben probablemente a la transferencia de carga del Au al
6xido metalico: Au® + M™ — Au® + M®* [188, 200, 201]. La relacion superficial,
mostrada en la Tabla 4.2, Au®*/Au’ de la muestra AuCos/Al,O; fue de 0.41, mientras que
para la muestra AuCo3/TiO> fue considerablemente mayor, de 1.86, inclusive mayor a su
contraparte monometalica Au/TiO». Es importante sefialar que en la muestra Au/Al,O3 no se
detecto6 la formacion de especies de oro parcialmente oxidadas, como se muestra en la Fig.
4.15 (B) espectro (b). Cabe destacar que los picos observados en los espectros de Au 4f
mostraron diferentes intensidades y FWHM maés amplios entre catalizadores sobre el mismo
soporte, sin tendencia discernible entre ellos, lo que indica diferencias en el entorno
electronico alrededor de los atomos metalicos superficiales, desorden estructural o efectos de

carga [202].
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Fig. 4.15 Espectros XPS (A) O 1s, (B) Au 4f, (C) Co 2py (D) Ti 2p de las muestras Au/TiO,,
AU./A1203, CO/TiOz, CO/A1203, AuCO3/Ti02 y AuC03/A1203.

Algunos estudios han reportado que particulas muy pequenas tienden a tener picos mas
amplios debido al aumento del area especifica, lo que puede afectar el ancho de la linea de
emision fotoelectronica [203, 204]. Ademas, la distribucion y agregacion de las particulas
puede afectar la intensidad de los picos y la FWHM, mostrando que agregados atdmicos mas
grandes presentan picos de menor intensidad y una FWHM mas amplia [202]. No obstante,
de acuerdo con esta explicacion, los histogramas del tamafio de particulas presentados en la
Fig. 4.11 no explican completamente el comportamiento observado en los espectros XPS. La
explicacion mas probable, descrita por Watts y col. [180], es que la intensidad del pico en
XPS es directamente proporcional a la concentracion atomica del elemento analizado. Los
catalizadores Au/TiO2 y AuCos/Al,O; mostraron una relacion Au®/Au’ similar de
aproximadamente 0.4, muy inferior a la observada en el catalizador AuCo3/Ti10>. Esto indica

una concentracion superficial notablemente mayor de especies Au’ en los catalizadores
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Au/TiO2 y AuCo3/AlL0Os, lo que se correlaciona con una mayor intensidad del pico a 83.2
eV. La baja intensidad y su desplazamiento hacia una energia de enlace mas alta observada
en el pico alrededor de 84 eV en el catalizador Au/Al,O3 pueden deberse a diferencias en la
interaccion entre Au-soporte. Respecto a esto ultimo, Yang y col. [196] sefialaron que el
aumento de la densidad electronica superficial de las especies de Au se debe principalmente

a la reorganizacion de la carga entre los cimulos de Au dispersos en la superficie del Al,Os.

La Fig. 4.15 (C) muestra los espectros de Co 2p. La senal de Co 2p32 a un BE de 780.7 eV
indica la presencia de especies Co®", mientras que la sefial de Co 2p32 a 782.4 eV, junto con
el satélite a 786.3 eV, indica la presencia de Co®" [188]. La Tabla 4.2 muestra la relacién
Co?"/Co*" superficial. En el catalizador AuCos/TiO;, se observé un aumento de la relacién
superficial Co?"/Co®" en comparacion con el catalizador Co/TiO2, con valores de 0.70 y 0.50,
respectivamente. Esta diferencia indica que la concentraciéon superficial de Co*" aument6
considerablemente cuando se depositdé Au sobre la muestra de AuCo3/TiO». Por el contrario,
en el catalizador AuCos/Al,03, la relacion Co**/Co’" superficial disminuyé de 0.66 a 0.57 en
comparacion con la muestra de Co/Al2Os3;, lo que muestra una disminucion de la
concentracion superficial de especies de Co*". Como proponen Y. Liu y col. [188], un
impacto significativo en la interaccion puede atribuirse a una transferencia de electrones de
las nanoparticulas de Au al Co3O4 y probablemente del Au al TiO». Esto sugiere que la
presencia de especies Au®* se debe probablemente a su formacién en presencia de Co*" y

Ti**, como lo ilustran las siguientes reacciones:

Au’ + Co*" — Au®" + Co?* (5)

AU’ + Ti*" — Au®" + Ti** (6)

La Fig. 4.15 (D) muestra los espectros XPS correspondientes a la zona de Ti 2p con picos en
458.5y 464.2 eV correspondientes a Ti* y un pico de menor intensidad a 460.2 eV asignado
a especies Ti**. La muestra Co/TiO, presentd picos con gran intensidad posiblemente debido
a una mayor exposicion superficial de especies Ti*" y Ti*" en comparacién con las muestras
AuCo3/TiO2 y Aw/TiO». En la Tabla 4.2 se muestran las relaciones Ti**/Ti*', donde el

catalizador AuCos/TiO, mostrd un aumento de las especies Ti** superficiales de acuerdo con
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el aumento de la relacion Ti**/Ti*" de 0.21, en comparacién con sus contrapartes
monometalicas. Sin embargo, el aumento de especies Au®"y Co?’, junto con el aumento
observado en la reducibilidad del cobalto en los analisis TPR-H>, Fig. 4.14 (B), no se observo
para el catalizador AuCo3/Al,0s. Esto sugiere que las nanoparticulas de Au y Co304
presentaron una interaccion débil o nula, y que la alimina no tuvo ningan efecto sobre ellas.
Es preciso mencionar que se observd un aumento en la relacion Au®"/Au’ en la muestra
AuCo3/Al203 en comparacion con la muestra de Au/AlO;. Sin embargo, la relacion
Co*'/Co*" fue menor al presentado en la muestra de Co/AL2O3, lo cual no explica este
aumento en las especies Au®". El pico a 84.0 eV en el espectro XPS de la muestra
AuCo3/AlLOs, Fig. 4.15 (B), present6 un FWHM mucho mayor que el observado en las
muestras Au/TiO2 y AuCos3/TiOz. Este FWHM mas amplio puede deberse a la interaccion de
los fotoelectrones expulsados desde una mayor profundidad en los bordes de los ciimulos de
oro con diametros inferiores a 1-2 nm [204], o incluso con 4tomos aislados, ya que como
estos fotoelectrones pierden energia al llegar al detector, se interpreta que tienen energias de
enlace mas altas, lo que también contribuye al aumento de la sefial en todo el espectro [180-
186]. Esto concuerda con los tamafios de particula obtenidos en las micrografias STEM-
HAADF mostradas en la Fig. 4.11; ademas, en estudios previos se ha reportado que el pico
a ~85 eV posee un FWHM mas amplio en comparacion con los picos correspondientes a
AU’ lo que se atribuye a pequefios ciimulos de Au soportados [204, 205]. Por lo tanto, la
formacion de este pico a 84 eV en los espectros XPS de la muestra AuCos/Al>O3, se atribuyo

también al efecto del tamafio de particula inferiores a 2 nm.

Para elucidar los sitios superficiales de las especies de oro y cobalto en presencia de
atmosfera de CO y la estabilidad de los carbonilos formados, se sigui6 la adsorcion de CO a
25 y 300 °C mediante espectroscopia DRIFTS, Fig. 4.16. Los espectros de la Fig. 4.16 (A)
corresponden a las muestras soportadas en TiOx; los dos picos, uno a 2107 cm™ y el segundo
con mucho menor intensidad a 2119 cm™ corresponden a carbonilos adsorbidos sobre
especies de Au’ [200]; el desplazamiento de la posicion de este pico en el catalizador
AuCo3/TiOz respecto al pico en el catalizador Au/Ti0> puede deberse a cambios en el entorno
quimico o en la coordinacién de los atomos de Au® debido a la presencia de especies de
cobalto. La baja intensidad del pico 2119 cm! en el catalizador AuCos/TiO2 puede atribuirse

a una menor concentracion superficial de especies de Au’, esto podria estar relacionado con
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los resultados de XPS con el aumento de la relacion Au®*/Au’ mostrados en la Tabla 4.2. Los
picos que aparecen a 2051 y 2039 cm™! son tipicos de carbonilos adsorbidos sobre especies
Au®, que pueden formarse por 4tomos de Au depositados sobre vacancias de oxigeno y/o por
una transferencia electronica desde el CO [200, 201, 206]; de acuerdo con estos trabajos
previos, los defectos superficiales, por ejemplo, las vacancias de oxigeno, pueden impartir
carga negativa a las nanoparticulas de oro depositadas sobre soportes reducibles, lo que
refuerza la evidencia experimental de la formacion de especies Au’ atribuidas a iones de Au
con carga negativa situados sobre nanoparticulas de oro metalicas. Ademas, la presencia de
nanoparticulas de Au ricas en electrones (Au®) se relaciona con sitios activos; se ha reportado
que estas especies pueden adsorber O> mas fuertemente y activar el enlace O-O a través de
una transferencia de carga desde el Au para formar especies tipo superoxo [207, 208]. En
consecuencia, la adsorcion de CO sobre nanoparticulas de Au soportadas depende en gran
medida de las propiedades estructurales y electronicas de las particulas, que en el caso de los
catalizadores AuCo3/TiO> y Au/TiO2 se vio favorecida por la interacciéon del Au con las

vacancias de oxigeno en el Co304 y el TiO,.
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Fig. 4.16 Espectros DRIFTS de la adsorcion de CO a 25 y 300 °C en los catalizadores (A) Au/TiOs,
Co/TiOs y AuC03/TiOz; (B) Au/A1203, Co/AlLOs3 y AuCos/AlOs.

En la muestra de AuCos/TiO2, la presencia de carbonilos alrededor de 2011 cm™ se formo
también a 25 °C contribuyendo a la gran amplitud mostrada en el pico a 2039 cm™'. Este pico
22011 cm™! mostro una estabilidad relativamente mayor, formandose incluso a 300 °C (linea

discontinua). La presencia del pico a 2011 cm™! se asocia con sitios de adsorcion de CO en
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especies de Co con bajos estados de oxidacion. Todorova y col. [209] encontraron picos
similares en catalizadores de 6xido de cobalto puro reducidos con H>. Del mismo modo,
Pollard y col. [207] atribuyeron dichos picos al monoxido de carbono unido a atomos de
cobalto que se habian reducido de Co®" a un estado de oxidacion inferior. Estas atribuciones
son consistentes con las relaciones Co?"/Co** estimadas en el presente trabajo a partir del
analisis XPS, que revelaron una mayor concentracion de especies superficiales de cobalto en
un estado de oxidacién méas bajo (Co?") en el catalizador AuCo3/TiO», lo que podria facilitar
la adsorcion de CO en las nanoparticulas Au-Co3O4. No obstante, cabe mencionar que en la
muestra de Co/TiOz no se observaron picos alrededor de 2011 cm™, lo que podria atribuirse
a una reduccién de la disponibilidad de especies de Co*" en la superficie (Co?*/Co** = 0.50).
Sin embargo, esta explicacion es menos plausible, es mas probable que la presencia de Au

en la nanoparticula bimetalica favorezca la adsorcion de CO en las especies de cobalto.

En la Fig. 4.16 (B), los espectros correspondientes a las muestras Au/Al,O3 y AuCos/AL03,
mostraron Ginicamente especies de carbonilos adsorbidos en Au® a 2103 cm™ a 25 °C. El pico
de baja intensidad a 1991 cm™' observado en la muestra AuCo3/Al,O3 puede atribuirse a la
formacion de carbonilos CO-Co?". En la muestra de Co/AL,O3 no se observaron picos
correspondientes a carbonilos sobre especies de cobalto a pesar de presentar una mayor
concentracion de especies de Co?* en la superficie, Tabla 4.2. Este resultado apoya ain més

la hipotesis de que la presencia de Au en interaccion con CoszOs4 favorece la adsorcion de CO.

Comparando la intensidad del pico de estos carbonilos CO-Co mostrada en los catalizadores
AuCo3/TiO2 y AuCos/Alx0O3, es probable que la muestra AuCo3/TiO, tenga una mayor
disponibilidad de sitios superficiales de Co, lo que concuerda con las observaciones del
analisis XPS y con los resultados observados en las micrografias STEM-HAADF (Fig. 4.10),
que indican que en la muestra AuCo3/TiO2, el Au y el Co comparten una interface curva
dentro de la estructura de la nanoparticula, exhibiendo la disponibilidad de ambos en la
superficie. En cambio, la muestra AuCos/Al,O; presentd nanoparticulas con una aparente
estructura ntcleo-coraza, en la que el Co estd parcial o totalmente cubierto por dtomos de

Au, limitando la disponibilidad del cobalto en la superficie de la nanoparticula.
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4.1.2.4 Pruebas de estabilidad en la oxidacion de propano

Las pruebas de estabilidad en la oxidacioén de propano de los catalizadores, Fig. 4.17
(A), mostraron que las fluctuaciones de temperatura debidas a los ciclos de calentamiento y
enfriamiento pueden afectar a la estabilidad del catalizador. En los catalizadores
monometalicos de Au y Co se observd que la actividad catalitica fue mas estable en los
catalizadores soportados sobre TiO> que en los soportados sobre Al,Os. En los catalizadores
bimetalicos, la actividad catalitica fue ligeramente més estable para el catalizador
AuCo3/TiO2 que para el AuCos/ALOs. La Tso aumento entre el primer y quinto ciclo de reuso,
un 9% para el catalizador AuCo3/TiO2 y un 10% para el AuCos/Al>0s3, lo que sugiere que la
interaccion entre el Au y el Co contribuye a mejorar la estabilidad durante los ciclos de

calentamiento y enfriamiento.

500 500
) AU/ALO,
450 Au/TlO2 450
ColTio,
5 400- Como, [400
< MUCOS/AIZQ
3 350 350
|_
300 +300
MUCos/TiOZ
250 T T T T T 250
1 2 3 4 5 6
Ciclos de reuso

B 100 »

( ) 954 (C) 100 Pee 0000000000000 000000000000 40
< % . AuCo,/TiO,
S %0 AuCo, /TiO X 953

© 85+ ®9.0.9.0.0. 0.y, uto /o, ~ \
I«; 0\0/ 00\0\ o s ,o’°'°\°z°'o-o’°\°/°‘ ON
O 80- M S 90 =
‘]
C | [
\ 751 c " ma_ g""amg
% k AuCo,/A1,O, :% 85 pLLT PR LR, UL
5 704 -o.g.g.0.0,0‘0-g.o.0_0.0,0—0\0_°~°,°‘o_o.o‘°.o_‘rg‘o.o—o'o' S AuCo3/AI203
% 65 Z 804 4
O 604 L 8 sl
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t(h) t(h)

Fig. 4.17 Pruebas de estabilidad: (A) temperatura necesaria para alcanzar el 50% de conversion de
propano, Tso, en funcidn de los ciclos de reuso de los catalizadores Au/TiO,, Co/TiO,, AuCos/TiO,,
Au/AlLOs, Co/Al,O3 y AuCos/Al,Os. (B) Pruebas de estabilidad en funcion del tiempo de reaccion a
400 °Cy (C) porcentajes de conversion hacia CO; de los catalizadores AuCos/TiO, y AuCos/Al,Os.
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Fig. 4.18 Analisis HAADF y EDS line-scan de las muestras usadas después de 16 h a 400 °C. (A-F)
muestra AuCos/Al>O3, y (G-M) muestra de AuCos/TiOx.

La estabilidad catalitica en funcion del tiempo de reaccion se analizo a 400 °C sobre los
catalizadores AuCos/Ti02 y AuCo3/Al>0s, Fig. 4.17 (B). Los resultados demostraron que la
conversion de propano sobre el catalizador AuCoz/AlbO3 sufrié una rapida disminucion, de
~85% a 70% en la primera hora, permaneciendo constante después de 16 h. El catalizador

AuCo3/TiO> también mostrd una desactivacion continua durante las primeras 8 h, pero a una
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rapidez de desactivacion relativamente lenta. La conversion de propano disminuyo del 100%
al 85% tras 16 h. Los resultados sugieren que las nanoparticulas de Au-Co30O4 soportadas
experimentaron diferentes mecanismos de desactivacion. En el caso del catalizador
AuCo3/AlbO3, probablemente se perdieron sitios activos, modificando la ruta de reaccion,
como se observa en la reduccion en selectividad hacia CO», Fig. 4.17 (C), que dio lugar a una

oxidacién incompleta del propano.

Los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3;/ALO; se analizaron mediante microscopia
electronica luego de haber realizado las pruebas de estabilidad en funcion del tiempo, para
observar posibles cambios estructurales en las nanoparticulas, Fig. 4.18. El primer efecto
notable fue un aumento del tamafio de las nanoparticulas, el catalizador AuCo3/Al,O3 mostro
un aumento mucho maés significativo de 2.7 nm a 4.93 nm, en comparacioén con el de
AuCo3/Ti02, que mostré un cambio minimo de 3.1 nm a 3.17 nm. M4s interesante aun es el
hecho de que el arreglo atomico de la muestra de AuCos/TiO2 permanecid intacto tras la
prueba de estabilidad, caracterizada por fases ligeramente separadas con zonas ricas en
cobalto expuestas en la superficie de la nanoparticula. Por el contrario, el catalizador
AuCos/Al03 experimentd cambios drasticos en su estructura cristalina, lo que dio lugar a la
separacion de fases y a la ruptura de la estructura nuicleo-coraza observada antes de exponer
el catalizador a la reaccion. Se observaron zonas de menor contraste alrededor de la superficie
de las nanoparticulas, lo que sugiere una segregacion superficial del cobalto. Este proceso
dejo al descubierto zonas ricas en Co en la superficie de las particulas y condujo a la
reconstruccion de la superficie y posiblemente contribuy6 a la sinterizacion de particulas mas

pequeias. Los analisis EDS /ine-scan confirmaron la presencia y distribucion de Au y Co.

4.1.3 DRIFTS-MS operando para la reaccion de oxidacion de propano
Adsorcion de propano

Inicialmente, se realizd un analisis por espectroscopia DRIFTS in-situ durante la adsorcién
de propano en funcién de la temperatura, en ausencia de oxigeno en la fase gas, para obtener
mas detalles respecto a la reaccion en la superficie del catalizador e identificar las especies

superficiales formadas. Las Figs. 4.19 (A) y (B) muestran los espectros DRIFTS in-situ de
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Fig. 4.19 Espectros DRIFTS de adsorcion de propano en ausencia de O en la fase gas sobre (A)
AuCo3/TiO; y (B) AuCos/AlLO; a diferentes temperaturas. (C) y (D) Zona del espectro de 3800 a
2400 cm™ donde se muestran sefiales infrarrojas correspondientes al agua y/o a grupos hidroxilo,
correspondientes a las muestras AuCos/TiO> y AuCos/Al,Os, respectivamente.

los catalizadores AuCos/Ti02 y AuCos/Al>O3, respectivamente, registrados en una atmosfera

de C3Hs/N2 (0.1% vol) a 100, 200, 300, 400 y 500 °C.

Los picos entre 1200 y 1700 cm™ son asignados a diversas frecuencias vibracionales
simétricas y asimétricas (vs y vas) de especies COO adsorbidas [210-212], como enolatos
(CH2=CH-0) vas(~1628 cm™), acetatos (CH3-CO=0) vas(~1570 cm) y vy(~1457 cm™),
carbonatos monodentados (COO) vas(~1510 cm™), carbonatos vs(~1291 cm™) y carbonatos
polidentados vas(~1234 cm™). El pico en torno a 1641 cm™' se atribuye al agua molecular
adsorbida (HOH) [213]. Respecto al pico negativo alrededor de 1548 cm™, observado con
gran intensidad en el espectro del catalizador AuCos/AL2Os, Fig. 4.19 (B), se atribuye a

carbonatos [210]. Este pico negativo aparece porque los espectros DRIFTS reportados
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resultaron de restar el espectro del background recolectado a cada temperatura de los
espectros obtenidos durante la adsorcion de propano, lo que indic6 la existencia de especies

carbonato adsorbidas en el catalizador AuCos/Al>O3 antes de la adsorcion del propano.

Como se muestra en la Fig. 4.19 (A), el propano interaccion6 con la superficie del catalizador
AuCo3/TiO; desde bajas temperaturas, a 100 °C, dando lugar a la formacién de los picos
descritos anteriormente. A 100 y 200 °C, se observo la formacion de especies enolato,
carbonato mono y polidendato (picos a 1628, 1510, 1291 y 1234 cm™); cuando se aumentd
la temperatura por encima de 300 °C, ya no se observo la formacion de estos picos, pero se
produjo el aumento de un pico a 1570 cm™ correspondiente a especies acetato que
permanecid con la misma intensidad hasta 500 °C. Por el contrario, se observo que el propano
no pudo activarse sobre el catalizador AuCo3/Al>O3 a bajas temperaturas, como se muestra
en la Fig. 4.19 (B). Dicho catalizador mostro la formacion de especies acetato (picos a 1570
y 1457 cm™) a 400 °C, observandose un notable aumento de su intensidad a 500 °C. Los
resultados anteriores indicaron que la naturaleza del soporte influy6 fuertemente en el tipo
de especies superficiales adsorbidas y en su facilidad de desorcion durante la adsorcion de

propano.

En las Figs. 4.19 (C) y (D) se muestran los espectros complementarios de los catalizadores
AuCo3/TiO2 y AuCos/ALLOs, respectivamente, en la region de 3800 a 2400 cm’!
correspondientes al agua y/o a grupos hidroxilo. En ambos catalizadores, AuCos/TiO2 y
AuCos/Al 03, se observaron sefiales a 3692 y 3700 cm’!, respectivamente, a 100 °C, junto
con una sefial ancha entre 2600 y 3700 cm™!. Esta sefial ancha surge de un empalme de las
vibraciones de estiramiento de las moléculas de agua adsorbidas y de los grupos hidroxilo
superficiales [213, 214]. Tras calentar ambas muestras bimetalicas por encima de 200 °C,
aparecen nuevas sefales entre 3620 y 3730 cm’!, que suelen asignarse a los modos
vibracionales de estiramiento de los grupos hidroxilo superficiales [213-216]. La sefial de

menor intensidad alrededor de 3690 cm™

es asignada al modo de estiramiento de las
moléculas de agua con al menos un H donante, situado en el extremo de las cadenas de agua
poliméricas adsorbidas en la superficie [213-215]. Al aumentar la temperatura a 200 °C, en
la muestra de AuCos/Al,O3 esta Gltima senal disminuy6 en intensidad, persistiendo como un

hombro, y por encima de los 200 °C no se observo la formacion de este pico, lo que indicod
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la desorcion completa del agua. Se observo un comportamiento similar del pico a 1641 cm”
!, como se muestra en la Fig. 4.19 (B), que se atribuy6 al modo de deformacion del agua no
disociada; estas sefiales parecieran estar relacionadas. Cuando se calienta la muestra, la

intensidad de la sefial disminuye y deja de ser visible por encima de 200 °C.

De acuerdo con Takeuchi y col. [213, 214], el modo vibracional de deformacion del agua es
visible en nimeros de onda mas altos (1641 cm™). Sin embargo, a medida que el agua se
desorbe y quedan menos puentes de hidrogeno, la sefial se desplaza a nimeros de onda mas
bajos, en torno a 1620 cm™. El agua también puede adsorberse en los sitios Ti*" y la sefial en
torno a 1620 cm! se asigna a estas moléculas de agua adsorbidas. Sin embargo, en el caso
del catalizador de AuCo3/TiO>, como se muestra en la Fig. 4.19 (C) un pico a 3692 cm’!
aparecid6 como un pequefio hombro a 100 °C pero dejé de observarse a 200 °C. Este
comportamiento no se observo para el pico que aparece a 1628 cm™!, como se ilustra en la
Fig. 4.19 (A), donde la intensidad de este pico permanecid inalterada entre 100 y 200 °C. Por
lo tanto, el andlisis de este pico no se asigna al modo vibracional de deformacion del agua

fisisorbida sobre la titania, sino que se corresponde a la formacion de enolatos.

Reaccion in-situ propano + O;

Se realizé un estudio operando DRIFTS-MS de la oxidacion in-situ de propano con los
catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCos/Al>O3 para determinar la correlacion entre la naturaleza
del soporte, la actividad catalitica y las especies superficiales. Las especies superficiales se
registraron mediante espectroscopia DRIFTS tras alimentar tanto propano (C3Hg) como O>
en la cidmara de reaccion (fluyjo de 100 mlmin' de Cs3Hs y Oz, a 0.1 y 1% vol.,
respectivamente, en balance con N»), después se aumentd gradualmente la temperatura a 100,
200, 300, 400 y 500 °C. Mientras que con los resultados DRIFTS in-situ se detectaron las
diferentes especies intermediarias, el andlisis del efluente gaseoso se realizé utilizando un
espectrometro de masas con cuadrupolo (analisis QMS) monitoreando las masas m/z: 32 de

02, 18 de agua, 44 de CO2 y 29 de C3Hs.

La Fig. 4.20 muestra un conjunto de espectros DRIFTS en el rango de 1200 a 1800 cm™! para
los catalizadores AuCos/Ti02, Fig. 4.20 (A); y para el AuCos/AlOs, Fig. 4.20 (B). En el

catalizador AuCos/TiO2, se observd la formacion de especies enolato a 1628 cm’!, y
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carbonatos monodentados a 1510 cm™! cuando se coalimentaron C3Hs y Ox (linea continua).

Ademas, sus respectivas sefiales no sufrieron ningin cambio significativo con la purga con

N2 a 100 °C (linea discontinua). Del mismo modo, a 200 °C se observo la formacion de estas

dos especies y un par de picos nuevos asociados a carbonatos polidentados a 1234 cm™ y a

la frecuencia vibracional simétrica del enolato vs(CH,=CH-O) ~1410 cm™ [217].

(A) , (B)
©
3
®
'S
[
®©
2
o]
(%]
o] -
<owc y .
1628 4519
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
. -1 . 1
Numero de onda (cm’’) Numero de onda (cm™)
T 0.10 = = 0.10
© o o D"’%. 2999 (0.09 (D) *9)'5 % L 0.09
g 8 e 0 ° loos B <, 00 0-08
- c ° . o - ’ -~
@ |G g S LA 1007 @
> 8 C e saeml006 5 3 o2 -0.06 3
- “c ) y N i ) ) - © p ~
o 832 oo wewes % COlT 0 52 > BloosT
= 5 %00, %, * e = Sgueo, ' o
<A E: > ; [0.04 G} s sty B, los, "ol 004732
el 5 29 & Z[HO °%,.. e % 2
© O T g 1003 S @ 2 %00 o +0.03 §
s | 25 g 5 =
(}D) wo ° ° +0.02 © ) 22000 29009 0 L0.02 £
8 L0.01 2 . E L0.01
a %90 %00 0.00 %000 %200 %00) 99| [ 0.00
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
T(°C) T(°C)

Fig. 4.20 Espectros DRIFTS de la reaccion de oxidacidon in situ de propano (linea continua) y
espectros de la desorcion bajo atmosfera inerte con N> (linea discontinua) en las muestras (A)
AuCo3/TiO; y (B) AuCo3/AlxO; a diferentes temperaturas. (C) y (D) Sefial QMS de CO: y agua, e
intensidades de los principales picos DRIFTS de las especies intermediarias en funcion de la
temperatura para los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCos/Al>O3, respectivamente.

Tras una nueva purga con N2 a esta temperatura, las sefales correspondientes a enolato
vas(1628 cm™) y los carbonatos monodentados (1510 cm™) permanecieron, mostrando una
ligera disminucion de intensidad; esto sugiere que las especies superficiales de enolato y
carbonato son relativamente estables a bajas temperaturas. A 300 °C, se observo la formacion

de especies de enolato y carbonato polidentado, que posteriormente se eliminaron al
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continuar purgando el sistema. A temperaturas superiores a 400 °C y 500 °C, no se observo
la formacion de picos. Esto puede atribuirse a la velocidad de formacion y desorcion de los
productos intermedios de la reaccion a estas temperaturas, lo que en tltima instancia conduce
a la formacion de CO; y agua. Este comportamiento es coherente con los resultados de las
pruebas de desempefio catalitico, como se ilustra en la Fig. 4.3. A 400 °C, el catalizador
AuCo3/TiO2 demostré una conversion completa de C3Hs, alcanzando una conversion del
100%. Sin embargo, es importante sefialar que la medicion del desempeiio catalitico se llevo
a cabo en un reactor de cuarzo de lecho empacado, mientras que en la camara de reaccion
DRIFTS el desempefio del catalizador se realiz6 en un reactor abierto. Esta diferencia en las
configuraciones experimentales podria dar lugar a diferentes espacios-velocidad del flujo
reactante y la velocidad espacial horaria del gas (Gas Hourly Space Velocity - GHSV) entre
estas dos mediciones. No obstante, el andlisis de los espectros DRIFTS en este trabajo se
centré6 en la identificacion de especies intermediarias superficiales, mas que en una

correlacion detallada con los resultados de la cinética de reaccion.

Por el contrario, el catalizador AuCo3/Al>O3 (Fig. 4.20 (B)) no present6 especies adsorbidas
a bajas temperaturas, observandose inicamente un pico, correspondiente al agua fisisorbida
a 1641 cm™. A 200 °C, este pico ya no se detectd. A 300 °C, se observaron dos picos con
intensidades relativamente bajas, correspondientes a especies superficiales de carbonato
monodentado a 1540 cm™! y acetato a 1570 y 1457 cm™'. Al aumentar la temperatura a 400 y
500 °C, aumento la intensidad de los picos correspondientes a esta Ultima especie, lo que
indicé la formacion de abundantes especies superficiales de acetato [218], y no se detecto la
formacion de especies carbonato. Cabe destacar que incluso después de purgar con N> los
picos relacionados con las especies de acetato no sufrieron cambios significativos, lo que
indica una fuerte adsorcion a temperaturas mas elevadas. Cabe mencionar también que,
ninguno de los espectros DRIFTS de los catalizadores analizados, tanto durante la adsorcion
de propano como durante la oxidacion in situ, mostraron picos correspondientes a la
formacion de especies de CO adsorbido o gaseoso. Esto es coherente con el anélisis de los
productos gaseosos de las pruebas de desempeio catalitico, que revelaron la ausencia de
formacion de CO con todos los catalizadores, lo que indica la combustion completa del

propano, es decir una conversion total hacia el COa.
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Estudios previos han reportado que la oxidaciéon completa del CsHg sigue dos rutas
principales: deshidrogenacion y oxigenacion [219-222]. Estos pasos dan lugar a la formacion
de especies intermediarias C-H-O y C-O hasta la formacion de CO;. No obstante, se han
propuesto varias rutas de reaccion [222-226], que implican especies intermediarias que van
desde especies de oxidacion sin o con ruptura del primer enlace C-C (acetatos o enolatos)
hasta especies oxidadas con ruptura del primer y segundo enlace C-C (carbonatos). Las
diferencias en las intensidades de los picos de los catalizadores se analizaron posteriormente
para evaluar la formacion de las distintas especies intermediarias principales detectadas
durante la reaccion de oxidacion a cada temperatura. Las Figs. 6.20 (C) y (D) muestran los
graficos de las intensidades relativas de los picos de las especies acetato, enolato y carbonato,
incluyendo los resultados de formacion de CO> y agua del andlisis QMS para los
catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCos/Al203. Se observo una abundante formacion de especies
enolato superficiales en el catalizador AuCo3/TiO2 a 100 °C, Fig. 4.20 (C). Con el aumento
de la temperatura hasta 300 °C, la formacion de estas especies disminuy0, junto con un
descenso en la formacion de especies carbonato. Esta disminucion estd fuertemente
correlacionada con el notable aumento de las sefiales QMS para el CO2 y agua, lo que indic6
que las especies enolatos y carbonatos participan en la oxidacion total de C3Hg como
intermediarios activos. En el caso del catalizador AuCos/AlO3, Fig. 4.20 (D), se observo un
aumento significativo de la intensidad de los picos de las especies acetato arriba de 300 °C,
mientras que el aumento de las sefiales QMS de CO; y agua fueron graduales. Esto demostrd
que las especies acetato formadas en el catalizador AuCos/Al>O3 son probablemente especies
intermediarias espectadoras. En este sentido, para el catalizador AuCo3/TiO2, la formacién
de especies de enolato (CH,=CH-O) aumenta la actividad para la ruptura de enlaces C-H y
el segundo enlace C-C. Sin embargo, en el catalizador AuCos/Al>0O3, la ruptura de los
segundos enlaces C-C parece ser menos eficaz, lo que conduce a la formacion de especies de

acetato.

Para ilustrar las diferencias en el comportamiento de formacion de las distintas especies
intermediarias observadas, se calcularon las constantes aparentes de formacién y consumo,
ki y ko, respectivamente. La Fig. 4.21 muestra las intensidades de los picos para las especies
intermediarias mostradas en la Fig. 4.20 a 300 °C, mostrando diferencias sutiles. Es evidente

una formacion distinta de especies enolato y carbonato, seguida de un consumo notable de
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ambas especies en el catalizador AuCos/TiO2, Fig. 4.21 (A). En los catalizadores
AuCo3/AlLOs3, las especies acetato mostraron una notable formacion; sin embargo, no se

observé consumo, Fig. 4.21 (B).
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Fig. 4.21 Gréaficos de intensidad del pico de DRIFTS frente al tiempo para la oxidacion de propano a
300 °C para los picos principales detectados en los catalizadores (A) AuCos/TiO, y (B) AuCos/ALOs.
Los datos se extrajeron de la Fig. 4.20, la curva de ajuste se baso en la Ec. (8) para el calculo de la k;
(formacion) y la k, (consumo).

En un estudio reciente, H. Kareem y col. [210] sugirieron que, considerando reacciones de
primer orden para la formacion y el consumo de las especies intermediarias en la oxidacion
del propano (como se describe en la Ec. 7), la cobertura de la superficie (0: cobertura de las
especies intermediarias, lags) se correlaciona con el tiempo en términos de la intensidad del

pico. Los autores utilizaron el modelo box-Lucas 2 para el ajuste, como se muestra en la Ec.

(8).

Ky K,
C3Hg = 1,44 > CO, + H,0 (7)

o= () ®

Con este procedimiento, se obtuvieron los valores aparentes de las constantes de velocidad
(k1 y k2). Los valores de ki para las especies enolato y carbonato fueron de 51x10*y 2.8x10°
4 respectivamente, para el catalizador AuCos/TiO>. Los valores de k> fueron de 0.02 para los

enolatos y de 0.01 para los carbonatos, lo que indica que las rapideces de consumo de estas
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especies fueron considerablemente mas importantes que su rapidez de formacion. En el caso
del catalizador AuCos/Al>O3, se observo un comportamiento andlogo para las especies de
carbonato, con un k, mucho mayor (0.021) en comparacién con el ki (0,001). Sin embargo,
en el caso de la especie acetato, los valores aparentes de la constante de rapidez de formaciéon
y consumo fueron cercanos a k»=2.4x10* y ki=1.5x10"%. Esto podria explicar la fuerte
adsorcion de estas especies en la superficie del catalizador AuCos/Al>O3, lo que conduce a

su rendimiento catalitico comparativamente mas bajo.

4.2 Actividad y ruta catalitica en la oxidacion de propano
4.2.1 Comparacion del desempefio catalitico

Los catalizadores AuCo3/Ti02, Co/Al2O3 y AuCos/AL2Os resultaron ser los mas activos para
la oxidacion completa de propano. El catalizador AuCos/TiO, fue el mas eficiente,
alcanzando una conversion del 100 % de propano a 350 °C. Para facilitar una comparacion
mas rigurosa de los catalizadores y comparar cuantitativamente los desempefios cataliticos
de estos, la Tabla 4.3 presenta las temperaturas a las que se alcanz6 una conversion del 10%
de propano, Tio%, la actividad intrinseca en términos de velocidad de reaccion, re,y,, la
energia de activacion aparente (Ea) y el Turnover Frequency (TOF); para estas propiedades
cataliticas, la conversion de C3Hg se mantuvo a un valor inferior al 20% en condiciones
controladas. El efecto sinérgico observado fue significativamente mayor en el catalizador
AuCo3/Ti0Osz. Por el contrario, el catalizador AuCos/Al,O3 mostrd una actividad ligeramente
superior en comparacion con su homologo Co/Al,Os3. Los valores de rc, y, siguieron la

tendencia:
AuCo3/Ti0; > AuCo3/Al,03 > Co/Al,O3 > Co/TiOz > Au/TiO2 > Au/ALOs.

Cabe destacar que el valor del TOF fue un orden de magnitud superior cuando el Au-Co304
fue soportado sobre titania (2.2*10° s!') en comparacion con el soportado sobre aliimina
(5.8%10* s'); no obstante, la dispersion observada para el catalizador AuCos/ALO; fue
ligeramente superior. La energia de activacion aparente para la oxidacion del propano (véase
la Fig. A2.2 en el Anexo 2 para el correspondiente grafico de Arrhenius) fue menor en el

catalizador AuCo3/TiO2 (46.8 kJmol!) que en el de AuCos/ALOs (52.1 kJmol™).
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Considerando los datos dXSTEM

presentados en la Tabla 4.4, que muestran tamafios de
particula de 3.1 y 2.7 nm para los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/AlLOs3,
respectivamente, el tamafio de particula no es aparentemente un factor determinante en el
desarrollo de un catalizador eficaz para la oxidacion de propano a bajas temperaturas. Este
hecho pone de manifiesto la importante influencia de los sitios superficiales Au®*-Co?* y de

las vacancias de oxigeno presentes en el TiO», tal y como se observo en el analisis XPS.

Tabla 4.3
Propiedades cataliticas de las muestras Au-Co soportadas y sus contrapartes
monometalicas.

Catalizador T1o% IC,Hg Ea TOF

) (molc, 1, 8metaS ™ H)* (kJ/mol) (shy?

Au/AlO3 322 3.3*108 70.2 1.6%10+
C0304/A1,03 287 2.3*107 58.0 3.1*10*
Au/TiOs 319 4.8*%108 72.3 2.5%10*
Co304/TiO; 320 9.0*10°8 78.0 6.0%10*
AuCo304/Al,03 262 2.3%107 52.1 5.8%10*
AuCo0304/TiO; 203 4.5%107 46.8 2.2%107

4 Rapidez de reaccion y TOF a 225 °C. Los valores de TOF fueron
normalizados respecto a la cantidad superficial de Au en los catalizadores
AuCo/Al,O3y AuCo3/TiOs.

4.2.2 Interaccion Au-Co y rol del soporte

Para identificar la presencia de diferentes especies en las muestras frescas, se determind
cuantitativamente el area relativa de Au, y de cada especie de 6xido de cobalto en CoOx,
basandose en el consumo de H> mediante la deconvolucion de los picos de TPR. El consumo
global de hidrégeno en cada muestra se determino sumando el hidrégeno consumido por cada
una de las especies de 6xido de cobalto identificadas y el pico correspondiente al Au, y
comparando los resultados con los valores tedricos de consumo derivados de las ecuaciones
estequiométricas (1 a 4) y la reduccién de las especies Au’*. Para las muestras Co/TiO, y
Co/AlL03, se observo la reduccion de la espinela de cobalto, Co304. En consecuencia, el
consumo de H» se calcul6 mediante las ecuaciones (3) y (4). La Tabla 4.4 muestra los
resultados del consumo total de H». Para las muestras frescas de Co/Al2O3 y AuCos/AL0O3,
no se alcanzo el consumo teorico. Esto se debe probablemente a una fuerte interaccion entre

el cobalto y la superficie de la alimina o a la formacion de especies Co-(OH)-Al més estables
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Tabla 4.4
Propiedades estructurales y consumo de H» de las muestras soportadas de Au-Co y
sus homodlogas monometalicas.

Catalizador ~ d4RTEM Consumo de Ha Dispersion SBET Tamafio
(nm)* (umol g) (%) (mg")° de poro
tedrico  experimental (Ay
Au/ALO; 32 200.9 212.3 49 - -
Co/AlL03 - 71.8 64.2 40 - -
Au/TiO, 34 200.9 216.7 46 - -
Co/TiOz - 74.1 103.6 45 - -
AuCos/ALOs 2.7 516.6 453.1 58 100.2 503.4
AuCo3/TiO, 3.1 522.4 569.3 51 51.2 546.5

® Didmetros promedio de las nanoparticulas de oro, determinados por STEM.

b El 4rea superficial Sger y el tamafio de poro de los soportes fue de 50.6 m?g™! y 550.6
A para el TiOy; 96.3 m?g™' y 226.4 A para el Al,Os.

durante el proceso de reduccidon, en un estudio previo los autores propusieron que la

polarizacion de los iones A"

hacia los enlaces covalentes Co-O hacen que el 6xido de
cobalto disperso sea mas dificil de reducir [227]. El consumo de H» en las muestras frescas
de Co/TiO2 y AuCos/TiO; fue significativamente mayor de lo esperado, probablemente
debido a la reduccion de las especies superficiales Ti*" en estas muestras. Se ha reportado
que el pico que aparece alrededor de 550 °C corresponde a la reduccion parcial de las especies
superficiales Ti*" del TiO, [188]. Esta capacidad de reduccion del TiO: es responsable de la
mayor reducibilidad de las especies de cobalto a su forma metalica a temperaturas inferiores
a 350 °C. Ademas, el aumento en el consumo de H, también fue debido a la contribucion de
la reduccion de especies CoO(OH) como se observo en el catalizador AuCos/TiO», Fig. 4.14
(A). Estos resultados reflejaron una interaccion del Au y CozO4 a través del aumento de la
reducibilidad de las especies superficiales presentes, previas al tratamiento térmico,

promovida por la titania; correlacionandose con la actividad mostrada por el catalizador

AuCo3/Ti0Oz, por ejemplo, en las pruebas de oxidacidén de propano en ausencia de O en la

fase gaseosa, Fig. 4.5 (A), se mostraron conversiones de propano cercanas al 100 % arriba
de los 450 °C donde el oxigeno disponible provino del catalizador. En consecuencia, el
aumento en la reducibilidad de los sitios redox Ti*'«>Ti*" fue la responsable de transferir el
oxigeno de la red aumentando la movilidad de especies de oxigeno al propano adsorbido,

oxidandolo.
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El aumento de la reducibilidad de las especies de oxido de cobalto en el catalizador
AuCo3/TiO> sugiere que el Au promovi6 la reduccion del Co que interactia estrechamente
con el TiO2, 0 mas probablemente, el nimero de 6xidos de Co que interactiian fuertemente
con el TiO> disminuy6 por la adicion de Au al catalizador Co/Ti0.. Esto concuerda con lo
sefialado por H. Zhang y col. [228], que sugirieron que la reduccion del 6xido de cobalto es
promovida por metales nobles, a través de un mecanismo de spillover del Ha, en el que el H>
se disocia en la superficie del metal noble y se vuelve reactivo por interaccion directa Co-
metal noble, facilitando la reduccion del 6xido de cobalto. La interaccion directa Co-Au
puede haber sido promovida por la capacidad reductora del TiO. Esto explicaria también el
comportamiento de reduccion observado de las especies de cobalto en el catalizador

AuCo3/AlL03, donde posiblemente haya una menor o ninguna interaccion directa Co-Au.

Lo anterior estd en linea con los resultados mostrados por XPS donde se observo un aumento
en la relacion Ti**/Ti*, esto represent6 indirectamente un aumento en las vacancias de
oxigeno, lo que sugiri6 una fuerte interaccion entre Au, Co304 y TiO2. De acuerdo con Y.
Liu y col. [188], un fuerte efecto en la interaccion podria explicarse por una transferencia de
electrones de las nanoparticulas de Au al Co3O4 y del Au al TiO2, en otras palabras, la
presencia de especies Au®” se debe probablemente a las reacciones: Au’ + Co®>" — Au®" +
Co*" y Au’ + Ti*" — Au®" + Ti*'. El aumento en la reducibilidad del cobalto y la presencia
de especies Au®", no se observo en el catalizador AuCos/Al>O;3 lo cual sugiere que las
nanoparticulas de Auy Co3O4 tuvieron una débil o nula interaccion y la alimina no presentd
un efecto sobre estas; lo que se puede deducir también de los analisis de las nanoparticulas
por microscopia, donde las nanoparticulas Au-Co3Os presentaron mayoritariamente una
estructura cercana a la nticleo-coraza. De acuerdo con estudios previos este arreglo atomico
de tipo icosaédrico es estable para pequefias particulas (d5R'EM=2 7 nm, Tabla 4.4) debido
a la inmiscibilidad de los elementos que las conforman [174- 176]. Lo contrario ocurre con
las nanoparticulas de Au-Co3O4 soportadas en titania las cuales presentaron heteroestructuras

ricas en cobalto y en Au que comparten una fase, evidenciando un aumento de la miscibilidad

del oro y cobalto.
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4.2.3 Sitios activos y ruta catalitica para la oxidacion de propano

Los resultados de adsorcion de CO seguida por DRIFTS mostraron la presencia de
nanoparticulas de Au ricas en electrones (Au®), las cuales estan relacionadas con especies
metalicas de Au depositadas sobre vacancias de oxigeno. Estas especies con carga parcial
negativa se relacionan con sitios activos [208], ya que pueden adsorber O> fuertemente y
activar el enlace O-O, para formar especies tipo superoxo. Sin embargo, la consideracion de
estas especies sobre-reducidas de Au como sitios activos para la disociacion del O; en la
oxidacioén de propano no esta clara, ya que su formacioén puede estar influenciada por la

diferencia de densidad electronica entre el propano y el CO.

La presencia de especies cationicas de Au resultd mas clara en su elucidacion como sitios
activos desempefiando un papel importante para conseguir la oxidacion total de propano
cuando se utilizdo como soporte un 6xido reducible, TiO2. Como se observo en los andlisis de
XPS donde se demostro una correlacion entre el aumento de especies superficiales de Au®*
y el aumento de especies superficiales Co*"y Ti*" en el catalizador AuCo3/TiO2. Zhu y col.
[229] reportaron que especies superficiales de Co>" y la rapida migracion del oxigeno de la
red en las especies de Co30Os contribuyeron a una elevada actividad catalitica para la
oxidacion del propano. Mientras que las especies Co?* también han sido consideradas como
sitios altamente activos para la oxidacion del propano [230, 231], lo que contradice la idea
de las especies Co** como sitios activos. En el caso del catalizador AuCo3/TiO;, este mostrd
la mayor actividad en la oxidacion del C3Hs, asi como la mayor concentracion de especies
superficiales Co?"y Ti*". Por tanto, estos resultados confirman que las especies Co*" en las
nanoparticulas Au-Co3O4 son sitios activos clave para la activacion de los enlaces C-C y C-
H del C3Hg, y que las vacancias de oxigeno en el Co304 y TiO; promueven notablemente la
activacion del O,. El andlisis XPS de la sefial Ols del catalizador AuCos/Ti0,, revel6d que
este catalizador posee abundantes especies activas de oxigeno en su superficie. Es aceptado
que la alta movilidad del oxigeno de la red y la abundancia de especies activas de oxigeno
son los factores clave que influyen en la actividad catalitica de los catalizadores en la
oxidacion catalitica [232, 233] contribuyendo con un aumento importante de la oxifilicidad
global del catalizador. Es probable que la adsorcion del C3Hg se produzca en los sitios

perimetrales Au®"-Co?" de la interfase Au-Co3O4, asi como la adsorcion y disociacion de
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moléculas de O», dando lugar por tanto, a la formacion de especies de oxigeno electrofilicas

5+_Ti3+

altamente activas, en las vacancias generadas en la interfase Au . Lo anterior sugiere

un mecanismo de reaccion tipo Mars-van Krevelen.

Por otro lado, la adsorcion y activacion del CsHg en el catalizador AuCos/Al,O3 se produce
probablemente en los sitios superficiales de Co?", que también se observaron en los analisis
por XPS del Co3z04 disponible en la superficie de las nanoparticulas tipo nucleo-coraza. Sin
embargo, no es claro el hecho de que se produzca en los sitios perimetrales Au®*-Co?", debido
a que no se observo una interaccion donde existiera una trasferencia de carga del Au® al Co®".
En cuanto a la disociacion del Oz es probable que se produzca en las vacancias de oxigeno
del Co304 representado una baja oxifilicidad global en este catalizador, como los mostraron
los resultados de XPS. Bajo este esquema, el mecanismo de reaccion que se sugiere es el del

tipo Langmuir-Hinshelwood.

CO, +H,0
@® Co
¢ 0
e o Au

¥ Vacancia
Adsorcion de propano Formacidn de enolatos Migracion de especies de O
Estructura Au-CoOx superficiales de oxigeno superficiales

/ Mecanismo a través de los enolatos \

CH;CH,CH3 + 201e¢ — [CH3;CH,CHO s + H20
2[CH3CH>CHOugs + 50req — 2[CH2CHOags + 2[H2COO s + H20
2[CH2CHO]ugs + 2[H2COO0]ags + 150red — 5[COs3]aas + 4H20
[CO53]ats — CO2 + [Olaas

\ 020 Y

Fig. 4.22 Diagrama esquematico del mecanismo de oxidaciéon de propano sobre el catalizador
AuCos/TiOs.
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De acuerdo con el andlisis operando DRIFTS-MS, y tras la adsorcion en la superficie, el
CsHg se descompone para producir especies acetatos, enolatos y carbonatos que
posteriormente se oxidan hasta CO» y agua, lo que sugirié diferentes vias de reaccion. Esta
diferencia en cuanto al tipo de especies intermediarias adsorbidas refleja el desempeiio en la
actividad catalitica. Ademas, la fuerte adsorcion de las especies acetato a altas temperaturas
supuso una posible obstruccion de los sitios activos Co?" disponibles en el catalizador
AuCo3/AlLO3. En suma, los resultados evidenciaron que una elevada oxifilicidad superficial
y especies superficiales disponibles Co®" contribuyeron a la formaciéon y oxidacién de
especies enolato y carbonatos, que actuaron como intermediarios activos de reaccion. Por el
contrario, una oxifilicidad superficial y disponibilidad baja de especies Co*" favoreci6 la
formacion de especies acetato superficiales, que se adsorben fuertemente. En las Figs. 4.22
y 4.23 se ilustra el esquema general de reaccion englobando los sitios activos y especies

intermediarias observadas.

C3Hg
21 €O, + H,0
EAu0 i O o
|| |
Nad PN PAN
\E@ He T N HE TN
— —

A0y AL 03 A0 @ Co
Adsorcién de propano Formacion de acetatos Acetatos fuertemente ¢ 0
Estructura Au@CoOx superficiates adsorbidos Au

/ Mecanismo a través de los acetatos \

CH3;CH>CH; + 20,45 — [CH3CH2CHO]ags + H20
2[CH3CH2CHOJags + 90a4s — 2[CH3CO0]ags + 2[H2CO0]aas + H,0
2[CH3COO0]ags + [H2COO]ags + 1304gs — 5[CO3]aas + 4H20
[CO5]ags — CO2 + [OJads

Qz — 2 Oads /

Fig. 4.23 Diagrama esquematico del mecanismo de oxidacion de propano sobre el catalizador

AuC03/Ale3.
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4.3 Oxidacion de CO: Impacto de la secuencia de adicion de precursores

en la sintesis de catalizadores Au-Co3;04/ALO3

Ademas de las pruebas de evaluacion catalitica realizadas en la oxidacion de CO, se realizd
un estudio sobre el impacto de la secuencia de adicién de los precursores metalicos
empleados en la sintesis del catalizador Au-Co0304/Al203 por el método de DPU en la
reaccion de oxidacion de CO, con el fin de determinar si se puede mejorar el desempefio
catalitico de estos catalizadores, profundizando en el andlisis de su influencia en la
interaccion Au-Coz04 y correlacionando las propiedades estructurales y superficiales con el

desempefio catalitico.

4.3.1 Desempeiio catalitico

El arreglo atdmico del Auy del Co304 ejercidé una importante influencia sobre el desempeio
catalitico. Se elucidé, ademas, la formacion de Au’ y Au® como sitios activos para la
oxidacion de CO, junto con especies de bicarbonato mono y bidentados como intermediarios

activos de la reaccion.

El catalizador Au/Al20O3 mostr6é una conversion del 49% a 0°C, mientras que el catalizador
Co/Al2O3 no mostrd actividad a temperaturas inferiores a 100°C, alcanzando el 30% de
conversion de CO a 200°C, Fig. 4.24. La baja actividad catalitica del Co/Al,O; a bajas
temperaturas se atribuye a barreras cinéticas en la superficie del catalizador [234]. Ademas,
dado que el Al203 es un soporte no reducible, no puede participar en la activacion del oxigeno
mediante un mecanismo redox. A temperaturas superiores a 100 °C, la oxidacion de CO sobre
el oxido de cobalto puede estar limitada por la velocidad de desorcion del CO,, como
proponen Bridge y col. [234]. Otra explicacion plausible es que el agua adsorbida en la
superficie del cobalto forma grupos OH, lo que reduce la actividad de los catalizadores de

Co0304 en la oxidacion de CO [235].

Los sistemas bimetalicos con relacion molar 1:1, CoAu/AlO3 y AuCo/Al,O3, mostraron
conversiones similares de CO del 84 y 89% a 0°C, respectivamente, Fig. 4.24 (A). Mostrando
que el efecto de la secuencia de sintesis no fue relevante a bajos contenido de cobalto. Si

embargo, al aumentar la relacion molar Au:Co a 1:3, se observd un comportamiento
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diferente, Fig. 4.24 (B). La muestra de Co3Au/Al>O3 alcanz6 una conversion del 76% a 0°C,
mientras que, invirtiendo la secuencia de deposito de los precursores metalicos, catalizador
AuCo3/Al03, la conversion disminuy6 incluso por debajo de la del catalizador Au/Al,O3. A
0°C, la conversion de CO fue del 50% y, por debajo de 200°C, no super6 el 60%. En este
sentido, el desempefio catalitico disminuy6 con el aumento de la relacion molar Au:Co y la
secuencia de deposito de los precursores metalicos de Au y Co tuvo una influencia notable

en estos catalizadores.
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Fig. 4.24 Efecto de la secuencia de sintesis, invirtiendo la secuencia de deposito del cobalto:
depositandolo primero (catalizadores AuCo/Al,O3 y AuCos/Al>O3) y depositandolo después del Au
(catalizadores CoAuw/Al,O3 y CoszAu/Al,O3), con relaciones molares Au:Co de (A) 1:1 y (B) 1:3.

Cabe senalar que los perfiles de conversion de CO mostrados en la Fig. 4.24 son
caracteristicos de catalizadores de oro soportados sobre alimina; este comportamiento, en el
que la conversion de CO presenta una disminucién aparente, por encima de 50 °C, se debe a
la posible pérdida de sitios activos. Costello y col. [236] demostraron que cuando se utiliza
AL O3, las especies Au"™-OH™ intervienen en la reaccion de oxidacion del CO. Estos autores
propusieron un mecanismo de reaccion que implica la adsorcion de CO en Au'™-OH™ para
formar hidroxicarbonilos de oro, Au-(CO3H), que se oxidan a bicarbonatos, y posteriormente
se descomponen hacia CO, liberando el sitio Au-hidroxilo para completar el ciclo de
reaccion. Sin embargo, también pueden formarse carbonatos inactivos Au-CO3-Al y H,O por
deshidratacion del Au-(COs3H) + Al-OH, lo que puede explicar la desactivacion de los

catalizadores reportados en este estudio [237].
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4.3.2 Tamafio y formacion de nanoparticulas de Auy Au-Co

Se observo que al aumentar la relacion molar en las muestras en las que se depositod cobalto
en primer lugar, catalizadores AuCo/AlbO3 y AuCos/Al>03, el tamafo de particula disminuyo
considerablemente de 4.27 a 2.67 nm, respectivamente. Se ha reportado que las
nanoparticulas de oro depositadas sobre un 6xido reducible son mas estables frente a la
aglomeracion [238]. En las muestras en las que se deposité oro en primer lugar, CoAu, el
diametro de las particulas se mantuvo en torno a 3.15 nm, que es el mismo tamafo obtenido
para el catalizador Au/Al,Os. De hecho, el 70% de las particulas mostraron diametros entre
2 y 3 nm en el catalizador AuCos/Al,0O3, mientras que el 63% de las particulas mostraron
didmetros entre 3.0 y 4.0 nm en el catalizador Co3Au/Al2O3, lo que contrasta con el 55% de
las nanoparticulas de oro que alcanzaron didmetros entre 2.5 y 3.5 nm en la muestra

Au/AlOs.

En la Fig. 4.25 se muestran las imagenes STEM-HAADF de alta resolucién de los
catalizadores AuCo/AlbOs y Co3zAu/AlOs. En ambas muestras, las particulas mostraron
variaciones de contraste dentro de su estructura atribuibles a diferencias de composicion en
estas zonas. Este hecho indica que las particulas estan formadas por Au (mayor contraste) y
Co (menor contraste), compartiendo una interfase como resaltan las flechas amarillas en las
Figs. 4.23 (E), (I), (J). La particula AuCo/Al>O3 de la Fig. 4.25 (G) mostrd un patréon de
difraccion que difiere del Au, particularmente en la zona rica en Co. La transformada rapida
de Fourier (FFT) de la imagen mostré un patron similar a (112), caracteristico de una
estructura cubica centrada en la cara (resaltada en color dorado). Las reflexiones a 142 y 238
pm coincidieron con los planos (220)4,/(440)co,0, ¥ (111)au/(222)¢0,0, - Las
reflexiones a 470 pm y 245 pm (indicadas con flechas blancas) coincidieron con los planos
(111) y (311) de la fase Co304. En la muestra de CosAu/AlOs, la diferencia de contraste
dentro de la particula aument6 debido al mayor contenido de Co, cristalizando las particulas
con una forma mas irregular. La FFT de la Fig. 4.25 (K) mostr6 de nuevo una reflexion

adicional a 248 pm, correspondiente a los planos {311} de la fase Co30Oa.

Para reforzar el andlisis de la presencia de cobalto dentro de la estructura de estas particulas,
se realizaron andlisis por escaneos en linea por EDS (EDS line-scans) a lo largo de particulas

individuales y se representaron graficamente en las Figs. 4.25 (H), (L). Como se observo, las
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Fig. 4.25 Imagenes HAADF TEM de las muestras (a) AuCo/Al,Os, (b) CoAu/Al,Os, (c)
AuCo3/Al,03, y (d) CosAuw/ALOs tratadas térmicamente a 400°C en aire. (¢), (f) Imagenes de alta
resolucion de particulas individuales de AuCo/Al,Os. (g) FFT de la imagen del panel f. Las
reflexiones adicionales corresponden a planos de Co3O4 formados en la fase rica en Co de la particula.
Los patrones de difraccion del Au se indican con el recuadro amarillo. (h) Escaneo en linea por EDS
(EDS line-scan) de una particula mostrando la presencia de Auy Co en su estructura. (i), (j) Imagenes
de alta resolucion de particulas individuales de CozAu/Al,Os. La diferencia del ntimero atémico entre
el Auy el Co forma una clara interfaz entre un alto y bajo contraste, sefialada con flechas. (k) FFT de
la imagen del panel k. La distancia de 248 pm corresponde a los planos {311} del Co30s. (1) Escaneo
en linea por EDS a través de una particula mostrando la presencia de Au y Co en su estructura.

particulas mostraron la presencia de cobalto en menor proporcion que el oro, apareciendo la
sefial de cobalto en las zonas de bajo contraste de la particula. Las imagenes HAADF vy el

EDS line-scan sugirieron una interaccion entre Au'y Co/Co304 dentro de las particulas de las

&5




(A) (B)

F(R)
F(R)
)

400 500 600 700 800 400 500 600 700 _ 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Tp]
(D) ] 2.0

i3 3
T (g
230 °
e ——— =
; : : 25 °C| — 25°C
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.26 Espectros de absorcion UV-Vis de (A) Au/ALOs, (B) Co/Al,O3, (C) AuCo3/Al,0s3 y (D)
CosAu/AlLO; tratados térmicamente in situ en atmosfera de oxidante.

muestras bimetalicas, lo que podria explicar la mejora en el desempeiio catalitico observado

en este par de muestras bimetalicas.

Para analizar con mas detalle la formacion de nanoparticulas de oro en los catalizadores
AuCo3/AlbO3 y Co3zAu/Al,O3, en los que se observo una importante influencia de la
secuencia de sintesis en el comportamiento catalitico, se analiz6 la evolucion de las bandas
de resonancia plasmonica superficial (SPR) durante el tratamiento térmico in situ bajo flujo
de aire, comparandolas con sus homologas monometalicas, Fig. 4.26. En las muestras
bimetalicas se observé la aparicion de tres bandas de absorcion: dos correspondientes a
bandas de Co30s que confirmaron la presencia de la espinela de 6xido de cobalto,

encontradas a 410 y 710 nm debidas a la transferencia de carga O*—Co*" y 0*—Co’* [239,
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240], respectivamente, y una banda a 520 nm caracteristica de la reduccion de Au’*’. A
diferencia de la evolucion de la banda de Au en el catalizador Au/Al,O3, donde la formacion
de una banda se observo a partir de 250 °C, en los catalizadores AuCoz/Al,O3 y CozAu/Al03,
la formacion de la banda de SPR se detectd a 210 °C y su intensidad aumentd gradualmente
a medida que se incremento la temperatura. Esta diferencia en la evolucion de la banda de
resonancia plasmoénica puede deberse a la interaccion entre el Au y el Co3O4 en estas
muestras. Ademas, la disminucidn de la intensidad de la banda SPR de las particulas de oro
en el catalizador AuCos/Al>O3 podria deberse a la interaccion Au-Co en las particulas, que

se ha asociado con una supresion del plasmon [241, 242].

4.3.3 Caracterizacion superficial

Se realiz6 un andlisis de los sitios de adsorcion superficiales por medio de espectroscopia
DRIFTS, para elucidar los posibles sitios activos en los catalizadores y las posibles especies
intermediarias. La Fig. 4.27 muestra los espectros obtenidos tras saturar la superficie
haciendo fluir CO durante 60 min a 25 °C. Los picos a 2167 y 2122 cm’! se atribuyen a CO
gaseoso [243, 244], mientras que el pico a 2167 cm™! también ha sido asociado a la adsorcion
de CO sobre Au™ [245]. Esta ultima especie esta relacionada con sitios activos para la
oxidacion catalitica de CO con la formacion de Au™-OH (grupos OH™ procedentes de la
alimina) [246, 247]. Sin embargo, este pico también se ha observado en los espectros
DRIFTS del catalizador de Co/Al,Os, por lo que es mas probable que el pico a 2167 cm’!
corresponda a la contribucion del CO en fase gaseosa. El pico que aparece a 2101 cm’!
corresponde a la adsorcion de CO sobre Au metalico [245]; este pico de adsorcion se produjo
con intensidad similar para los catalizadores Au/AlO3;, AuCo/AlLO; y CosAu/AlL20s.
Boccuzzi y col. [248], reportaron que el CO se adsorbe en los defectos escalonados de las
particulas metalicas y la mayor intensidad de esta frecuencia vibracional del CO indica un
mayor nimero de sitios activos de Au’. Ademds, se observd que este pico en los espectros
de los catalizadores AuCos/Al203 y CoAu/AlOs presentd baja intensidad, indicando una

menor concentracion de especies de oro metalico.

El pico que aparece a 2038 cm™! junto con un hombro a 1989 cm! corresponden a la adsorcion

de CO en Au® [249, 250] presentes en los catalizadores AuCo3/Al,03 y CoAu/AlOs. En las
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muestras de AuCo/Al,O3 y CozAu/AlOs, se produjo un desplazamiento a frecuencias mas
bajas a 1989 y 1931 cm™'. La intensidad de estos picos fue mayor para los catalizadores con
una relacion molar Au:Co de 1:1. Este pico se forma debido a la conversion de sitios CO-
Au® a CO-Au® por un equilibrio redox asociado a una transferencia de carga. La aparicion
de estos picos entre 2038 y 1931 cm™! indico diferentes especies de CO-Au® con diferente
densidad de electrones transferidos [250]. Estos sitios cargados negativamente en las
nanoparticulas de oro también pueden deberse a su interaccion con el CozOs, especificamente
en las vacancias de oxigeno, ya que la adsorcion de CO modifica la densidad de electrones
alrededor de los sitios de adsorcion CO-Au-Co304. Chakarova y col. [250] reportaron que
las especies de oro cargadas negativamente exhiben un fuerte caracter metalico, adsorbiendo
la molécula de CO, lo que produce el debilitamiento del enlace C-O por efecto de enlace
metal-CO y promueve la formacion de carbonatos como intermediarios de reaccion. Lo
anterior podria explicar los picos en la regiéon de carbonatos, entre 1700 y 1550 cm™,

observadas en los espectros de los catalizadores AuCo/Al,03, CozAu/AlO3 y Au/AlOs.

>
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Fig. 4.27 Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFTS) de
las muestras con relacion molar Au:Co de (A) 1:1 y (B) 1:3, tratadas térmicamente a 400°C en aire.

Los picos a 1669, 1641, 1612y 1588 cm™! estan asociadas a la adsorcion de COOH bidentado,
bicarbonatos bi- y monodentados y CO bidentado sobre Au, respectivamente [251]; se

observaron con mayor intensidad con los catalizadores Au/AlO3, AuCo/Al,Os3 y
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Co3zAu/AlO3, pero estos picos no se observaron con los catalizadores AuCo3/AlOs3 y
CoAu/ALOs. Por otro lado, los picos con mayor intensidad a 1500, 1478 y 1380 cm’!
corresponden a la adsorcidon de formiato (HCOO) y carbonatos (COOO) tanto en Au como
en el soporte; correspondientes a carbonato monodentado, vibraciones de estiramiento
simétrico de diferentes carbonatos y especies de formiato, respectivamente [243, 252]; estas
especies adsorbidas se identificaron en los catalizadores con relacion molar Au:Co de 1:3. El
pico a 1641 cm™! esté relacionado con la formacion de especies Au® debido la adsorcién de
bicarbonatos bidentados; la presencia de este pico se correlaciona con el desempefio catalitico
mostrado por el catalizador AuCo/AL,Os, que presentd la mayor conversion de CO a 0 °C.
Estos resultados concuerdan con lo reportado por Costello y col. [236], quienes propusieron
que la presencia de estas especies de oro cargadas negativamente promovia la formacion de
bicarbonatos, los cuales son considerados como intermediarios de la reaccion. En cuanto al
catalizador Co3Au/AlL;Os, el pico a 1641 cm™ apareci6 con alta intensidad, sin embargo, los
picos correspondientes a la adsorcion de HCOO y COOO también mostraron una mayor
intensidad, al igual que en los espectros DRIFTS de la muestra AuCos/Al>03, lo que podria

estar relacionado con la formacion de carbonatos inactivos.

El efecto de la secuencia de sintesis se observo principalmente a través de la formacion de
nanoparticulas enriquecidas en Au o Co en su superficie. Este hecho sugiere que la
disponibilidad de oro en la superficie vario, ejerciendo una influencia significativa en la
actividad catalitica. Este fendmeno promovio la formacion de bicarbonatos como
intermediarios de la reaccion y de carbonatos inactivos o espectadores. Los catalizadores con
mayor tamafio de particula, CozAu/AlO3 y AuCo/Al,O3;, mostraron la formacién de

bicarbonatos bidentados y formiatos.

4.4 Conclusiones para el sistema Au-Co

Se estudiaron catalizadores AuCos3/TiO> y AuCo3/AlbO3 para la oxidacion catalitica de
propano y CO, mostrandose que el uso de TiO2 o Al2O3 como soporte puede influir en la
oxifilicidad global de los catalizadores, en consecuencia, se observo una fuerte dependencia

de la actividad catalitica con el tipo de soporte. Los resultados mostraron una fuerte
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interaccion entre Au, Co30s4 y TiO; en el catalizador AuCos/TiO2, mostrando un efecto
sinérgico en comparacion con sus homologos monometalicos, mejorando significativamente

la actividad en la oxidacion del propano.

El alto rendimiento del catalizador AuCo3/TiO: se atribuy¢ a la reduccion catalizada por el
Au® de las especies Co®" y Ti**, promoviendo el aumento de especies superficiales Co>" que
mostraron ser sitios activos para la activacion del propano y promoviendo el aumento de
especies Ti** que representd un aumento de las vacancias de oxigeno, en las proximidades
de las particulas de Au’. Esto mejoré tanto la disponibilidad como la movilidad del oxigeno
de la red del TiO», contribuyendo a un mecanismo de reaccion tipo Mars-van Krevelen que
favorecio la formacidon de especies enolato y carbonatos como intermediarios de reaccion,
activos a bajas temperaturas. Por el contrario, la baja disponibilidad y movilidad del oxigeno
de la red del ALOs3 influyd considerablemente en una baja o nula interaccion entre las
nanoparticulas de Au y Co0304, resultando en un efecto promotor poco importante en la
oxidacion catalitica de C3Hs. La baja interaccion entre el Au y el Co304 no promovié un
aumento de la reducibilidad de las especies de cobalto, resultando en una baja capacidad para
la formacion de especies Co?* superficiales, lo que promovi6 la formacion de especies acetato
fuertemente adsorbidas en la superficie bloqueando asi los sitios activos disponibles,

sugiriendo un mecanismo de reaccion diferente tipo Langmuir-Hinshelwood.

Ademas, la influencia del soporte fue decisiva en la estabilidad de las nanoparticulas de Au-
Co durante la reaccion; la estructura general y el tamafio de particula de la muestra
AuCo3/TiO> permanecieron casi intactos tras las pruebas cataliticas. Por el contrario, el
catalizador AuCo3/Al2O; mostrd cambios significativos en su estructura cristalina,
incluyendo un aumento del tamafio promedio de las particulas, la separacion de fases y la
ruptura de la configuracion inicial nucleo-coraza, 1o que provocod una notable disminucion

del rendimiento catalitico y una combustién incompleta del propano.

En cuanto al impacto de la secuencia de adicion de precursores en la sintesis de catalizadores
Au-Co0304/AL203, la conversion de CO mostrada por los catalizadores sintetizados siguid el
orden: AuCo/AlO; > CoAuw/ALO; > Co3Au/ALO3 > Au/Al03 > AuCos3/AlLOs. El
desempefio catalitico se vio influenciado por el efecto de la secuencia de sintesis de los

precursores metalicos sobre Al2Os, que repercutio en la formacion de las nanoparticulas de
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oro. Al aumentar el contenido de cobalto en los catalizadores en los que se depositod cobalto
en primer lugar, el tamafio de las nanoparticulas de oro disminuy6, mientras que en los
catalizadores en los que se depositd oro en primer lugar, el tamafio de las particulas no
experiment6 un cambio significativo. Ademas, la adiciéon de Co3O4 promovio la formacién
de especies Au® como sitios activos. Sin embargo, cuando se increment6 el contenido de
cobalto, disminuyeron las especies Au’ y Au® disponibles en la superficie, promoviendo un
incremento en la formacién de HCOO y COOO que son considerados como espectadores en
el mecanismo de reaccion, lo que implicé una disminucion en los sitios activos disponibles

y, por lo tanto, una disminucion en el desempefio catalitico.
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5

Resultados y
discusion para €l
sistema Au-NI



En este capitulo se presenta el estudio del desempeiio catalitico de nanoparticulas bimetalicas de Au-
Ni soportadas en TiO, y Al,O; para la oxidacion de CO y se describen los resultados obtenidos en la
oxidacion de propano. El estudio se centrd en comprender la influencia de la atmosfera de tratamiento
térmico (reductora u oxidante) y del soporte en la actividad catalitica. Se analiz6 la interaccion entre
el oro y el niquel, la morfologia resultante de las nanoparticulas y la formacion de especies
superficiales intermediarias elucidando los mecanismos de reaccion que rigen el comportamiento
catalitico de cada uno de los catalizadores evaluados.
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5.1 Pruebas cataliticas y caracterizacion

Analisis elemental

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados del analisis elemental por EDS de las muestras
monometalicas de Au y Ni, asi como de los catalizadores bimétalicos con contenidos
nominales del 3%p/p de Au y variando el contenido de niquel. Para todas las muestras se
obtuvieron porcentajes de deposito de Au entre el 83 — 93 % y porcentajes de depdsito de Ni

entre 94 — 99 %.

Tabla 5.1
Analisis elemental por EDS de los catalizadores
soportados en TiO, y Al>Os con variacion del contenido

de Ni.
Catalizador  Relacion Contenido EDS
molar teorico (%p/p) (%p/p)
Au:Co Au Ni Au Ni
Au/ALLO; - 3.0 - 2.7 -
Ni/ALLOs - - 0.9 - 0.9
AuNi/ALLOs 1:1 3.0 0.9 2.7 0.8
Au/TiO; - 3.0 - 2.6 -
Ni/TiO, - - 0.9 - 0.8
AuNi/TiO, 1:1 3.0 0.9 2.8 0.8

5.1.1 Pruebas cataliticas

Al sistema Au-Ni se le realizaron evaluaciones cataliticas en la oxidacion de propano. Sin
embargo, comparativamente con los resultados mostrados en este trabajo con el sistema Au-
Co y con los resultados reportados en investigaciones previas [253-256] el desempeio
catalitico obtenido con el sistema Au-Ni fue menos eficiente; es decir, la conversion de
propano del 50%, Tso, mas baja obtenida habiendo realizado diversas variaciones de
contenido de Ni y condiciones del tratamiento térmico con los catalizadores bimetalicos
soportados en TiO; fue de 365 °C y con los catalizadores soportados en Al,O3 fue de 345 °C,
los resultados se presentan en la Fig. A3.1 en el Anexo 3. Con base en estas observaciones
iniciales y si bien los sistemas bimetalicos sobre todo el AuNi soportado en TiO; presento
conversiones de propano ligeramente mayores que las de sus contrapartes monometalicas, se
decidi6 no profundizar en el estudio del sistema Au-Ni soportado en la oxidacién de propano

y dirigir el estudio de este sistema en la oxidacion de monoxido de carbono.
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A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de las pruebas cataliticas en la
oxidacion de CO, enfocando el estudio y caracterizaciones correspondientes en la influencia
de la atmosfera del tratamiento térmico sobre los catalizadores Au-Ni soportados tanto en
TiO2 y AlbOs. Los catalizadores tratados térmicamente bajo una atmoésfera oxidante con aire
se identificaron como AuNiO/Al,O3 y AuNiO/TiO», y los tratados térmicamente bajo una

atmosfera reductora con Hj se identificaron como AuNi/Al2O3y AuNi/TiOs.
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Fig. 5.1 Perfiles de conversion de monoxido de carbono comparando las muestras bimetalicas Au-Ni
con relacion molar 1:1 con las muestras monometalicas soportadas en (A) TiO, y (B) AlLOs. (C) y
(D) efecto de la atmosfera del tratamiento térmico evaluando los catalizadores bimetalicos soportados
en TiO2 y Al,Os, respectivamente. AuNiO-soportado (tratamiento térmico en atmoésfera oxidante) y
AuNi-soportado (tratamiento térmico en atmosfera reductora).

En la Fig. 5.1 se muestran los perfiles de conversion de CO para los catalizadores que fueron
tratados térmicamente en una atmoésfera oxidante a 400 °C; Au-NiO soportados en TiO», Fig.
5.1 (A), y ALOs, Fig. 5.1 (B). El catalizador AuNiO/Al,O3 mostré un aumento en el

desempefio catalitico en comparacion con sus correspondientes contrapartes monometalicas,
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Au/Al,03 y NiO/AlL0O3, alcanzando conversiones de CO por arriba del 65% a 0 °C. En
contraste, el catalizador AuNiO/TiO; a la misma temperatura de reaccidn mostré una
conversion de CO del 50%, no obstante, no mostré un aumento significativo respecto al
desempefio catalitico de la muestra Au/Ti0,. Una primera observacion importante es el hecho
de que la reducibilidad del soporte no fue un factor determinante en el desempeno catalitico
de los catalizadores tratados térmicamente bajo una atmdsfera oxidante, ya que se esperaba
una mayor conversion a temperaturas subambiente para el catalizador AuNiO/Ti02, debido
a la alta movilidad de oxigeno superficial que caracteriza a la titania. Este comportamiento
ha sido reportado en investigaciones previas [257, 258] las cuales reportaron altas actividades
en catalizadores de Au soportados sobre 6xidos metalicos “inertes”, Comotti y col. [257]
sugirieron que la reducibilidad del soporte no es el factor decisivo para la oxidacion del CO.
Cualitativamente, los resultados observados en el presente trabajo concuerdan con dichos
hallazgos previos. Sin embargo, este comportamiento es diferente cuando las muestras son
tratadas térmicamente bajo una atmosfera reductora con H. En la Fig. 5.1 (C) el catalizador
reducido AuN1/T102 mostré un aumento significativo en el desempefio catalitico de CO a 0
°C, alcanzando una conversion por arriba del 90%. En contraste, el catalizador reducido
AuNi/AlO; mostré un perfil de conversion de CO similar al de su homologo oxidado
AuNiO/Al>0O; alcanzando una conversion de alrededor del 65% a 0 °C. Los resultados
anteriores conducen a una segunda observacion: el tratamiento térmico parece tener un efecto
significativo en el desempeio catalitico de las particulas Au-Ni soportadas sobre un material
reducible, como el TiO,. En contraste, este tratamiento aparentemente no tiene un efecto

determinante en las particulas Au-Ni soportadas sobre un material “inerte”.

5.1.2 Caracterizacion

5.1.2.1 Analisis morfolégico

En la Fig. 5.2 se muestran las micrografias STEM de las muestras AuNiO/TiO>y
AuNi1/Ti0O,. La muestra oxidada, Fig. 5.2 (A), presentd un tamafio de particula promedio de
3.8 nm cuyo arreglo atdbmico mostrd la formacién de nanoparticulas cristalinas con fases

curvas separadas, en algunas imagenes la estructura del 6xido de Ni se distingue facilmente
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de la fase metalica de Au, como se muestra en la Fig. 5.2 (B) indicado con flechas amarillas
y naranjas. El Au y el NiO comparten una interfase definida dentro de la estructura de la
nanoparticula, reflejando la exposicion de ambos metales a la superficie. La muestra reducida
AuNi/TiO,, Fig. 5.2 (C), present6 una disminucion del tamafio promedio de particula, a 3.0
nm. No obstante, la morfologia de las nanoparticulas se mantuvo similar con una estructura
con fases separadas como se ilustra en la Fig. 5.2 (D). En algunas imagenes de HRTEM (ver
Fig. A3.2 del Anexo 3) se puede observar nanoparticulas con diversos planos cristalinos
(defectos) lo que sugiere un aumento en la miscibilidad del Au y Ni al ser reducidas durante

el tratamiento térmico.

(A}

Frecuenci

©f,

20 nm

Fig. 5.2 Imagenes STEM de las muestras (A), (B) AuNiO/TiO; y (C), (D) AuNi/TiO:. En (B) y (D)
imagenes STEM de alta resolucion de nanoparticulas individuales de AuNiO/TiO, y AuNi/TiO,,
respectivamente.
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Respecto a los catalizadores soportados en alimina, Fig. 5.3, se observaron tamafos
promedio de particula menores en comparacion con los soportados en titania; 3.1 nm para el
catalizador AuNiO/Al,O3 y 2.4 nm para el AuNi/Al>Os. Las nanoparticulas del catalizador
oxidado AuNiO/Al,O3; mostraron un arreglo atdbmico con aparente estructura tipo Janus,
caracteristico de nanoparticulas soportadas con baja miscibilidad [259], marcado claramente
por la diferencia de contrastes (flechas amarillas: mayor contraste zona rica en Au, flechas
naranjas: menor contraste zona rica en Ni), como se ilustra en la Fig. 5.3 (B). El catalizador

reducido, AuNi/Al2O3, mostrd una estructura similar tipo Janus, Fig. 5.3 (D) y Fig. A3.3 del

Anexo 3.
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Fig. 5.3 Imagenes STEM de las muestras (A), (B) AuNiO/ALLOz y (C), (D) AuNi/Al;O;. En (B) y (D)

imagenes STEM de alta resolucion de nanoparticulas individuales de AuNiO/Al>O; y AuNi/ALOs,
respectivamente.
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Estos resultados muestran que el arreglo atomico de las nanoparticulas bimetalicas de oro y
niquel soportadas en alimina y titania no experimentan un cambio significativo respecto al
tipo de atmosfera utilizada durante el tratamiento térmico, a pesar de que se observo en
algunas particulas un aumento de la miscibilidad del Au y Ni cuando son tratados
térmicamente bajo una atmosfera reductora, lo que muestra que la interaccidon entre las
especies de Au y Ni/NiO se ve influenciada sélo por el tipo de soporte. La morfologia
observada en las nanoparticulas soportadas en titania, indica que este 6xido promueve un
aumento en la miscibilidad. La correlacion de estas observaciones con el desempefio

catalitico se discute mas adelante en la seccidon 5.2 Discusion de resultados.

5.1.2.2 Reducibilidad de las nanoparticulas de Au y Ni

En la Fig. 5.4 (A) se muestran los perfiles de reduccion de las muestras frescas (sin
previo tratamiento térmico: AuNi"") soportadas en titania. El catalizador monometalico
Ni""/TiO; present6 4 picos de reduccion; un pico maximo a 293 °C junto con dos hombros a
255y 347 °C, el cuarto pico se presentd a mas alta temperatura alrededor de 548 °C. Zhou
y col. [260] reportaron picos observados a bajas temperaturas (menores a 400 °C). El primer
pico de reduccion a baja temperatura, a 255 °C, lo atribuyen a la reduccion de especies de
NiO muy dispersas, relacionadas con la reduccion de Ni** a Ni°. El segundo pico, a 293 °C,
lo atribuyeron a la reduccion de especies de NiO en la superficie del catalizador y a especies
de NiO altamente dispersas. El tercer pico, a 347 °C, fue asignado a la reduccion de especies
de NiO del bulto. El cuarto pico es atribuido en otros estudios a especies de Ni interactuando

fuertemente con el TiO, (Ni-O-Ti) [261, 262].

En el caso del Ni""/AL, O3, Fig. 5.4 (B), se observé un pico ancho de reduccion entre 375 y
500 °C y un segundo pico con méaximo en 548 °C. El primer pico es asignado a especies NiO
muy dispersas sobre la superficie de la alimina y el segundo a especies de Ni con una

interaccion fuerte con el soporte (Ni-O-Al) [261].

Los picos de reduccion correspondientes al Au y al Ni en el catalizador AuNi"'/Al,O3, Fig.
54 (B), sufrieron ligeros desplazamientos en comparacion de sus contrapartes

monometalicas, y se observd un aumento en la intensidad del pico a 481 °C, que es debido
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posiblemente a un aumento en la dispersion de las especies de Ni por su interaccion con el
Au. No obstante, estas especies de niquel no presentaron un aumento en su reducibilidad. En
cuanto a la muestra fresca AuNi""/TiO2, 5.4 (A), se deduce un ligero aumento en la
reducibilidad de las especies de niquel a temperaturas mas bajas, que puede explicarse a
través del aumento en el ancho y desplazamiento del pico a 171 °C, el cual puede deberse a
la contribucion de la reduccion de especies de Au y Ni. Sin embargo, la presencia de picos
de reduccion entre 530 y 552 °C indica una fuerte interaccion Ni-O-Ti. Estos resultados
proporcionan una explicacion inicial sobre el bajo desempefio catalitico de las muestras Au-
Ni en la reaccion de oxidacion de propano, donde el aumento en la reducibilidad del metal
de transicion y del soporte han mostrado ser factores determinantes para mejorar el

desempeiio catalitico.

A 99 293 B
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Fig. 5.4 Perfiles de TPR-H: de las muestras frescas Au-Ni"" soportadas en (A) TiO, y (B) AL,Os.

5.1.2.3 Analisis superficial

Para conocer las especies superficiales de Au y Ni a 25 °C sobre los catalizadores
bimetalicos reducidos y oxidados in situ (a 400 °C), se realizd un analisis por DRIFTS
siguiendo la adsorcion de CO, como se ilustra en la Fig. 5.5. Los catalizadores oxidado y
reducido AuNiO/TiO; y AuNi/TiO,, respectivamente, Fig. 5.5 (A), presentaron diversos
picos en las mismas posiciones correspondientes a distintas especies de Au. El primer pico
de muy baja intensidad a 2118 cm™! se asigna a la adsorcion de CO en especies de Au metalico

[263]. El segundo y tercer picos a 2077 y 2010 cm™' son tipicos de carbonilos adsorbidos
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sobre especies Au®. El pico a 1875 cm™ esta asociado a carbonilos puenteados en sitios
cationicos, concretamente Ni(CO)2 [2641, 2652]. Las principales diferencias entre ambos
catalizadores soportados en TiO: es la intensidad de los picos correspondientes a las especies
de Au, todos los picos observados presentaron una notable mayor intensidad en el espectro
del catalizador AuNi/TiO,. Este aumento en la intensidad se puede correlacionar con un
aumento en la disponibilidad de especies superficiales de Au, lo que concuerda con el tamano
de particula promedio mostrado en este catalizador, de 3.0 nm, lo que implica un aumento en
la dispersion de las nanoparticulas y por tanto un aumento en los d&tomos de Au expuestos en

la superficie.
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Fig. 5.5 Espectros DRIFTS de la adsorcion de CO a 25°C en los catalizadores bimetalicos Au-Ni
soportados en (A) TiO2 y (B) Al2O;. Los espectros color negro corresponden a los catalizadores
oxidados (AuNiO/TiO; y AuNiO/Al,O3), los espectros color rojo corresponden a los catalizadores
reducidos (AuNi/TiO, y AuNi/Al,O3) durante el tratamiento térmico. Las lineas punteadas
representan los espectros obtenidos después de purgar con No.

Los sitios cationicos de Ni presentes en ambos catalizadores reflejan el hecho de que la
titania, y posiblemente también la interaccion con el oro, promueven la oxidacion del niquel
a pesar de haber reducido previamente al catalizador. Después de purgar el sistema (lineas
punteadas en los correspondientes espectros DRIFTS) no se observo la formacion de ningiin
pico en el catalizador AuNiO/Ti0O2; no asi con el catalizador AuNi/TiO2 en cuyo espectro
permanecieron, con menor intensidad, los picos correspondientes a Au’y Au®, indicando una

adsorcion mas fuerte del CO en estas especies.
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El comportamiento de la adsorcion de CO en los catalizadores soportados en Al>O3 fue
notablemente distinto, Fig. 5.5 (B). Ambos catalizadores AuNiO/Al,O3; y AuNi/AlO3,
mostraron un pico de gran intensidad a 2101 cm™ asignado Au® y un pico entre 2040-2067
cm’! asignado a especies de Au con carga parcial negativa. Las principales diferencias entre
los espectros de estos catalizadores fueron la formacion de un pico a 2045 cm™ el cual es
atribuido a la adsorcion lineal de CO en especies de niquel metalico, Ni°% [263] en el
catalizador reducido AuNi/ALO;. La formacién del pico ancho en 1641 cm™! es caracteristico
de agua molecular adsorbida 6(HOH) [266]. Durante la purga del sistema en ambos
catalizadores permanecieron el pico (a una menor intensidad) correspondiente a Au® y el pico
debido a agua molecular adsorbida, con la misma intensidad. Esto refleja una dificil

desorcion del agua fisisorbida del catalizador AuNiO/Al>O3 a temperatura ambiente.

5.1.3 DRIFTS-MS operando para la oxidacion de CO

A los catalizadores bimetalicos tanto reducidos como oxidados se les realizd un analisis
operando DRIFTS-MS para conocer las especies intermediarias de reaccion adsorbidas,
siguiendo la misma metodologia empleada en el andlisis de la oxidacion de propano y
descrita a detalle en el apartado 3.3.4 del presente trabajo. En las Figs. 5.6 y 5.7 se muestran
los espectros DRIFTS de la reaccion de oxidacion de CO in situ y los andlisis del efluente
analizado por espectrometria de masas a distintas temperaturas desde -100 °C hasta 200 °C.
En la Tabla 5.2 se muestran los distintos modos vibracionales que se detectaron en los
espectros de todos los catalizadores analizados y su correspondiente asignacion de acuerdo

con lo reportado por Y. Lyu y col. [267] y H. Liu y col. [268].

A -100 °C el catalizador oxidado AuNiO/TiO2 mostr6 la formacion de un pico de gran
intensidad a 2105 cm™! junto con un pequefio hombro a 2120 cm™ asignados a la adsorcion
de CO en Au’ y Au®', respectivamente, Fig. 5.6 (A). Al incrementar la temperatura de
reaccién ambos picos disminuyeron en intensidad; el pico a 2120 cm™ desapareci6 por arriba
de 0 °C, mientras que el pico en 2105 cm™! prevalecié hasta 125 °C a la par que un pico a

2034 cm™!, asignado a Au®, se form6 y aument6 su intensidad hasta 200 °C.

Esto mostrd una evolucion en la formacion de distintas especies superficiales de Au respecto

a la temperatura de reaccion. El pico ancho observado a 1639 cm™, asignado a especies
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bicarbonato, mostr6 una clara evolucion respecto a la temperatura; se formé desde -100 °Cy
a-50y 0 °C su intensidad disminuyo, esto estd correlacionado directamente con un aumento
repentino en la sefial QMS del CO», Fig. 5.6 (B). A 10 y 25 °C la intensidad del pico aument6
y por arriba de 50 °C volvi6 a disminuir, estos cambios en intensidad se reflejaron en la sefal
QMS del CO», entre 0 y 50 °C no se observé un aumento en la sefial y por arriba de 50 °C
esta comenz6 a aumentar de nuevo gradualmente. Lo anterior evidencia que las especies

bicarbonato se consumen y participan en la reaccion como intermediarios para formar CO,.

Tabla 5.2
Numeros de onda (cm™) de diferentes especies adsorbidas durante la oxidacion
in situ de CO reportados en la literatura y encontrados en este trabajo.

Especie Ref. [15] Ref. [16] Este trabajo
adsorbida
Formiato bidentado 2944, 2890 - -
1370 - 1364 - 1369, 1379
1573 - 1582
Carbonato monodentado - 1260 -
1391 - 1396 - 1398
1486 1454 1488, 1498
Ton carbonato libre 1435 - 1434
Carboxilato - 1350
- 1564 1537 - 1540, 1550, 1600
Bicarbonato - 1162 -
1638 - -
Acido carboxilico 1675 - 1674

En cuanto al catalizador reducido AuNi/TiO», Fig. 5.6 (B), se observd un pico de gran
intensidad correspondiente a especies Au’ y un pico con una intensidad muy débil a 2051
cm’! debido a especies Au>. Con el aumento de la temperatura, el pico de las especies
metélicas de Au fue disminuyendo a la par del aumento del pico de las especies Au®. En la
region de carbonatos se observd la formacion y evolucion de distintos picos, que al
relacionarlos con el perfil de la sefial QMS de formacion de CO: se observo lo siguiente: a -
100 °C se presentaron picos en 1369, 1600 y 1674 cm™ correspondientes a especies formiato
bidentado, carboxilato y acido carboxilico, respectivamente, y a esta temperatura no se
observo un aumento en la sefial QMS de CO,. A -50 °C el pico de las especies de acido
carboxilico desaparecié dando lugar a un incremento significativo en la sefial QMS de COo.

Entre 0 °C y 150 °C se mantuvieron los picos de formiato bidentado, carboxilato y acido
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carboxilico con una intensidad constante y la formacion de CO» tuvo un incremento gradual,
mientras que entre 100 y 150 °C no hubo un incremento en la sefial QMS. Entre 100 y 200
°C se observé un desplazamiento del pico de 1600 hacia 1550 cm™ (asociado a especies
carboxilatos) a la par de la formacion de dos picos a 1488 y 1396 cm™!, asignados a carbonatos
monodentados. La formacion de estas sefiales se vio correlacionada con un incremento en la
sefial QMS del CO». La evolucién de las distintas especies intermediarias adsorbidas en el
catalizador AuNi/TiO; indic6 que los formiato, carboxilato y 4cido carboxilico son especies
intermediarias espectadoras mientras que los carbonatos monodentados participaron en la

formacion de CO; a temperaturas por arriba de 100 °C.
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Fig. 5.6 Espectros DRIFTS de la reaccion de oxidacion in situ de CO en las muestras (A) AuNiO/TiO,
y (C) AuNi/TiO; a diferentes temperaturas. (B) y (D) Sefial QMS de CO, CO, y O en funcion de la
temperatura para los catalizadores AuNiO/TiO; y AuNi/TiO», respectivamente.

Las Figs. 5.7 (A) y (B) muestran los espectros DRIFTS y sefiales QMS correspondientes a la
muestra oxidada AuNiO/AlOs. En este catalizador se observé la formacioén de especies
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metalicas de Au a -100 °C, cuyo pico correspondiente (2109 cm™) va disminuyendo en
intensidad con el aumento de la temperatura, por arriba de 150 °C ya no se observa su
formacion. Por debajo de -50 °C no se observaron picos correspondientes a especies

intermediarias adsorbidas, a pesar de presentarse una clara formacion de CO», Fig. 5.7 (A).
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Fig. 5.7 Espectros DRIFTS de la reaccion de oxidacion in situ de CO en las muestras (A)
AuNiO/AlLOs y (C) AuNi/Al,Os a diferentes temperaturas. (B) y (D) Sefial QMS de CO, CO, y O;
en funcién de la temperatura para los catalizadores AuNiO/Al>O; y AuNi/Al,Os, respectivamente.

Entre 0 y 50 °C se formé un pico ancho a 1641 cm™ debido a la presencia de agua molecular
adsorbida [266], alcanzando un maximo de intensidad a 25 °C, junto con la formacion de un
pico a 1379 cm™! asignado a especies formiato. Entre 75 y 200 °C no se observo la presencia
de formiatos, y se observé la formacion de un pico con intensidad constante a 1434 cm™!,
atribuido a iones carbonato libres, ademds de un pico de muy baja intensidad a 1540 cm’!
correspondiente a carboxilatos. El perfil de la sefial de CO» durante todo el experimento se

mantuvo con un aumento gradual por lo que no se puede deducir claramente si las especies
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observadas fueron intermediarias activas o especies espectadoras. Haciendo un anélisis
basado solo en la evolucion de los picos observados en los espectros DRIFTS podria
deducirse que las especies formiato participan en la formacion de CO», las cuales al aumentar
la temperatura propician la formacion de carbonatos libres, mientras que los carboxilatos se
presentan como espectadores, esto basado en el comportamiento de estas ultimas especies en
los catalizadores soportados en TiO».

Finalmente, los resultados del catalizador reducido AuNi/Al,O3 se muestran en las Figs. 5.7
(A) y (B). Respecto a las especies superficiales de Au, se observo la formacion de Au® con
un pico de gran intensidad a -100 °C el cual fue disminuyendo con el aumento de la
temperatura. Se observo también la formacion de un pico con una intensidad muy baja a 2045
cm! entre -50 y 25 °C correspondiente a Ni metalico. Los picos observados a 1364 y 1398

! correspondientes a formiato y carbonato monodentado, respectivamente, se formaron

cm’
desde -100 °C y se mantuvieron al aumentar la temperatura sin cambios aparentes en
intensidad ni desplazamientos. A 0 °C se formaron tres picos a 1498, 1537 y 1582 cm™!,
asignados a carbonato monodentado, carboxilato y formiato, respectivamente, los cuales se
mantuvieron con la misma intensidad hasta 200 °C. La presencia de estas especies influyd
directamente en que la sefial QMS del CO2 se mantuviera relativamente constante, Fig. 5.7
(D). A partir de 50 °C la formacion de CO; volvid a incrementar, lo cual tiene una fuerte
correlacion con la aparicion del pico a 1727 cm™! a esta temperatura, mismo que se observé

hasta 200 °C. La formacion de picos alrededor de 1700 cm™ ha sido atribuido a carbonatos

bidentados en varios estudios previos [269-272].

5.2 Sitios activos y ruta catalitica para la oxidacion de CO

De acuerdo con los resultados mostrados por las caracterizaciones, el desempefio
catalitico mostrado en la oxidacion de CO por el sistema Au-Ni soportado comparando los
efectos del gas de tratamiento térmico se correlaciona con los cambios en la morfologia de
las nanoparticulas, la presencia y evolucion de especies superficiales Au’, Au® y Ni** y la
presencia de especies adsorbidas bicarbonato, formiato, carboxilato, acido carboxilico,

carbonatos mono y bidentados, asi como iones carbonato libres. Estudios previos han
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reportado que el CO es oxidado a acido carboxilico, bicarbonato, formiato y carbonatos
(mono y bidentados), que son finalmente oxidados a CO., destacando principalmente a los

carbonatos como especies intermediarias activas [266, 272-276].

Los catalizadores soportados en TiO2 mostraron un comportamiento distinto respecto a la
atmosfera utilizada durante el tratamiento térmico del catalizador, tanto en su desempeio
catalitico como en la formacion de distintas especies adsorbidas durante la oxidacion de CO
in situ. El catalizador oxidado AuNiO/TiO, mostré especies Au’ a temperaturas subambiente,
las cuales fueron evolucionando a especies Au® con el aumento de la temperatura y por
consiguiente con el aumento de la conversion de CO, mostrando especies bicarbonato como
intermediarios de reaccion, cuyo posible mecanismo de reaccion se muestra en las Ec. (1a-

3a).

COags + OHags + Oags — HCO3445 (23)
HCO334s — CO2a45s + OHags (33)

En el catalizador reducido AuNi/TiO, la presencia simultinea, en todo el rango de
temperaturas evaluado, de ambas especies Au’ y Au® propicié la formacion de diversas
especies adsorbidas de las cuales los carbonatos monodentados mostraron ser intermediarios
activos, mientras que las especies formiato, carboxilato y acido carboxilico se comportaron
como espectadoras. La formacion de estas especies se muestra en las Ec. (1b-9b). El aumento
considerable en el desempefo catalitico con el catalizador AuN1/TiO> puede explicarse por
la presencia simultdnea de especies de Au metalicas y parcialmente reducidas durante el
proceso catalitico, que, de acuerdo con las morfologias observadas en este catalizador podria
deberse al aumento en la miscibilidad del Auy Niy a la disminucion del tamafio de particula
al ser reducido con H» durante el tratamiento térmico. Lo que generd nuevos sitios activos
expuestos, conduciendo la ruta catalitica de oxidacion de CO a través de la formacion de

carbonatos monodentados:

COags + OHags — COOHags (2b)
Coads + OHads - Hcooads (3b)
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COOHags + Oags — COOags + OHags (4b)

HCOOugs + 20ads — COsads + OHaas (5b)
COOHags + Oadgs — CO2ads + OHags (6b)
COuds + 20ads — COsads (7b)
COO.ds + Oags — COzads (8b)
CO3ads = CO244s + Ougs (9b)

Los catalizadores soportados en Al2O3 mostraron un comportamiento similar frente a la
influencia de la atmosfera de tratamiento térmico. Al oxidar el catalizador durante el
tratamiento térmico, AuNiO/Al>Os, la morfologia tipo Janus observada posiblemente influyo
en el hecho de que solo se detectd la presencia de especies de Au’ durante la oxidacion de
CO, conduciendo la reaccion a través de la formacion de formiatos como intermediarios

activos y carboxilatos como espectadores, Ec. (1¢c-8c).

CO — COus (1c)
COuds + OHygs — COOH s (20)
COuds + OHygs — HCOO 45 (3¢)
COOHags + Oads — COOyugs + OHags (4¢)
HCOO44s + 20445 — COs3ads + OHags (5¢)
COads + 20445 — CO3aqs (6¢)
COO44s + Oags — CO3ags (7¢)
CO3ads = CO2a45 + Ouas (8¢)

El catalizador reducido AuNi/Al,O3; mostrd una disminucion del tamafio de particula y la
presencia de algunas nanoparticulas con un aumento en la miscibilidad Au-Ni. Durante la
oxidacion se observé la adsorcion de CO en especies de Ni° a temperaturas entre 0 y 25 °C,
posiblemente la adsorcion del CO en estas especies influy6 en la disminucion del desempefio
catalitico y la actividad presentada con este catalizador no aumento respecto al catalizador
AuNiO/Al,Os. Esto concuerda con la formacion de especies carbonatos bidentados arriba de
los 25 °C, donde la presencia de Ni° ya no se observo. De acuerdo con las especies adsorbidas
observadas en el analisis operando DRIFTS-MS, la formacion y tipo de especies fue similar

a las mostradas en el catalizador AuNiO/Al>O3, Ec. (1d-8d).
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COads + OHags — COOHags (2d)
COaugs + OHags — HCOOuqs (3d)
COOH,gs + Ougs — COO4qg5 + OHags (4d)
HCOO,qs + 20445 — CO3ads + OHags (5d)
COads + 20ads — CO3ags (6d)
COOugs + Ougs — CO3ags (7d)
CO3ads = CO2ad5 + Ougs (8d)

En resumen, el tratamiento térmico bajo Ha resulté en una mayor exposicion y dispersion de
las especies de Au y Ni en la superficie en los catalizadores soportados tanto en titania como
en alimina. Sin embargo, la interaccion de las nanoparticulas con el soporte tuvo un papel
mas importante en el desempefio catalitico. El TiO2, en combinacion con un tratamiento
térmico en atmosfera reductora, facilitaron la formacion de especies superficiales de Au® y
Au® conduciendo asi la reaccion por un mecanismo distinto en comparacién con el
catalizador tratado térmicamente en atmosfera reductora, aumentando la eficiencia del
catalizador en la reaccion de oxidacion de CO. Mientras que la interaccion de las
nanoparticulas de Au-Ni con el AlbO; no promovié la formaciéon de especies Au®,
independientemente de la atmosfera de tratamiento térmico, lo que resulté en mecanismos de

reaccion posiblemente similares entre los catalizadores AuNi1O/Al,O3 y AuNi/ALOs.

5.3 Conclusiones para el sistema Au-Ni

La actividad catalitica del sistema Au-Ni soportado sobre TiO:2 en la oxidacion de CO fue
significativamente influenciada por la atmoésfera del tratamiento térmico. Aunque el arreglo
atomico de las nanoparticulas de Au-Ni permanecid6 practicamente inalterado
independientemente de dicha atmosfera, se observaron cambios en su morfologia. En
particular, algunas nanoparticulas Au-Ni mostraron un aumento en la miscibilidad en
condiciones reductoras, lo que ademas favorecié una mayor dispersion de las especies de oro
y niquel. Esta mayor dispersion se pudo correlacionar con un aumento en el rendimiento

catalitico, probablemente debido a una mayor disponibilidad de sitios activos en la superficie
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del catalizador. Por el contrario, el tratamiento térmico bajo una atmoésfera oxidante con aire
provoco una menor dispersion de las especies metalicas y, por tanto, una menor actividad

catalitica.

La presencia y evolucion de especies superficiales como Au’ y Au®, asi como especies
adsorbidas como bicarbonatos, formiatos, carboxilatos y carbonatos, estan relacionadas con
el comportamiento catalitico observado, en los catalizadores soportados en TiO,. La
formacion y evolucion de estas especies se vieron afectadas por la temperatura y la atmosfera
del tratamiento térmico. Por el contrario, el Al,O3 no mostré el mismo efecto sobre la
formacion de especies Au®, lo que dio lugar a un comportamiento catalitico diferente. Asi
pues, la interaccidon entre las nanoparticulas Au-Ni y el soporte influyd en la naturaleza de

los sitios activos y en el mecanismo de reaccion global.

Por otro lado, si bien el sistema Au-Ni mostrd un ligero efecto sinérgico en los catalizadores
bimetalicos soportados en TiO; respecto a sus contrapartes monometélicas, lo que condujo a
un aumento del desempefio catalitico en la oxidacion de propano, esta sinergia no fue lo
suficientemente eficiente si se consideran las actividades observadas para el sistema Au-Co

asi como las reportadas en la literatura.

Es necesario seguir investigando para comprender con claridad los sitios activos y su
correlacidon con los mecanismos de reaccion implicados en la oxidacién de CO. Esto incluye
un analisis mas detallado para elucidar la naturaleza de los efectos sinérgicos entre Au y Ni
y las funciones especificas de cada metal. Asi como la influencia de la oxifilicidad del soporte

y sus modificaciones en funcion de las condiciones del tratamiento térmico.
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Conclusiones generales

En la investigacion presentada en esta tesis se desarrollaron y caracterizaron sistemas
cataliticos bimetalicos de Au y un metal de transicion (Co o Ni) soportados en un 6xido
reducible (TiO2) y un 6xido no reducible (Al.Os3) para su aplicacion en la eliminacion
eficiente (oxidacion completa) de contaminantes atmosféricos como el propano y monoxido
de carbono lo cual fue alcanzado con éxito, como lo demuestran las altas conversiones a bajas
temperaturas y estabilidad observados en ambos sistemas. La investigacion se enfoco en la
evaluacion del desempefio catalitico de estos catalizadores, evaluando sistematicamente el
efecto del contenido del metal de transicion, asi como las condiciones del tratamiento
térmico, determinando el efecto de la interaccion Au-metal de transicion y el rol del soporte
en la creacion de sitios y los posibles mecanismos de reaccion. Con base en los resultados

obtenidos en esta investigacion y respondiendo a las hipotesis planteadas:

La adicion de Au al sistema catalitico Au-Co incremento la actividad catalitica para
la oxidacion de propano y CO, debido a la sinergia entre ambos metales y una mayor
disponibilidad de vacancias de oxigeno. El alto rendimiento observado en la
oxidacion de propano, al aumentar el contenido de cobalto, con el sistema Au-Co
soportado en TiO se atribuyé a la reduccion, catalizada por el Au’, de las especies
Co*" y Ti*" promoviendo el aumento de especies superficiales Co®" que mostraron
ser sitios activos para la activacion del propano y promoviendo el aumento de
especies Ti’" generando asi un aumento de las vacancias de oxigeno, en las
proximidades de las particulas de Au’. En la oxidacién de CO la interaccion Au-Co
promovi6 la formacion de especies Au® como sitios activos. Sin embargo, cuando se
increment6 el contenido de cobalto, disminuyeron las especies Au’ y Au® disponibles
en la superficie. Esto mostr6 tendencias inversas en cuanto al contenido de cobalto
entre el desempeno catalitico en la oxidacién de propano y CO. En el sistema Au-Ni
se observo un ligero efecto sinérgico en comparacidbn con sus contrapartes
monometalicas en la oxidacion de propano, sin embargo, con el aumento del
contenido de Ni o variacion de las condiciones de tratamiento térmico no se logré una

mejora significativa. No asi en la oxidacién de CO, en la que se observo un efecto
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sinérgico importante por la combinaciéon de ambos metales, destacandose la
importancia del tratamiento térmico, observandose un aumento de la miscibilidad y
una disminucion del tamafio de las particulas de Au y Ni, cuando las muestras fueron

reducidas con H».

Se demostrd, ademas, que el uso de un 6xido reducible como soportes (TiO2) en los
catalizadores bimetdlicos Au-Co mejor6é la movilidad del oxigeno superficial e
influy6 en la oxifilicidad global de estos catalizadores, mostrando una fuerte
interaccion entre el Au, Co304 y TiO»; favoreciendo asi la oxidacion completa de
propano a menores temperaturas, en comparacion con el soporte no reducible
(A2O3), lograndose un aumento de la reducibilidad de las especies de cobalto. La
baja disponibilidad y baja movilidad del oxigeno de la red en la alimina influyé en
una baja o nula interaccion entre las nanoparticulas de Au y Co3Q4, resultando en un
efecto promotor no significativo en la oxidacion de propano. En la oxidaciéon de CO,
el principal efecto del soporte se observéd en la presencia y evolucion de especies
superficiales de Au’ y Au® en los sistemas bimetalicos soportados en titania, mientras
que el AlO3 no mostrd el mismo efecto sobre la formacion de especies Au®, lo que
dio lugar a un comportamiento catalitico diferente. En consecuencia, se observd una

fuerte dependencia de la actividad catalitica con el tipo de soporte.

La influencia del soporte fue decisiva también en la estabilidad de las nanoparticulas
de Au-Co durante la reaccion de oxidacion total de propano; para los catalizadores
Au-Co soportados en TiO; la estructura general y el tamafio de particula
permanecieron casi intactos tras las pruebas cataliticas de desactivacion. Por el
contrario, los catalizadores Au-Co soportados en AlO; mostraron cambios
significativos en su estructura: aumento del tamafio de las nanoparticulas, la
separacion de fases y la desaparicion de la configuracion inicial ntiicleo-coraza, lo que
provoco una notable disminucién en el rendimiento catalitico y condujo a una

combustion incompleta del propano.
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La naturaleza del soporte propicio la formacion de distintas especies intermediarias
de reaccion en la oxidacion de propano y CO. En los catalizadores soportados en TiO»
un aumento en la oxifilicidad global favoreci6 la formacion de especies enolato y
carbonatos como intermediarios de reaccidon activos a bajas temperaturas en la
oxidacion de propano y que condujo a un mecanismo de reaccion tipo Mars-van
Krevelen. En cambio, en los catalizadores soportados en Al,Os la baja oxifilicidad
observada promovid la formacién de especies acetato superficiales sugiriendo un
mecanismo de reaccion diferente tipo Langmuir-Hinshelwood. En el caso del sistema
Au-Ni para la reaccion de oxidacion de CO, se observo que la presencia de especies
adsorbidas como bicarbonatos, formiatos, carboxilatos y carbonatos, estan
relacionadas con el comportamiento catalitico, donde el tipo de soporte influyo en la
evolucion de estas especies y por ende se observaron mecanismos de reaccion
distintos. La informacion obtenida sobre dichos mecanismos condujo a mejorar el
entendimiento de los catalizadores Au-Co y Au-Ni en condiciones de reaccion, lo que

podria permitir optimizar su disefio y eficiencia.
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ANEXO 1

Algoritmo del calculo para determinar la masa de precursores metalicos y
urea en la sintesis de catalizadores por el método DPU

Para determinar la masa del precursor metalico de Au, Co o Ni se emplearon las Ec. (1) y

(2):

My = x * =22 (1)

Mprec = My * = 2)

Donde my;, Mgy, Y Mprec corresponden a las masas (g) del metal a depositar, del soporte y
del precursor metalico, respectivamente. x representa la fraccion en peso a depositar del
metal y PM; corresponde al peso molecular del precursor y del metal a depositar. Para
calcular el volumen de agua en la cual se realiza la solucién del precursor metalico, soporte

y urea se determind a partir de las Ec. (3) y (4):

moly

[M] = Vagua 3)
l
Vagua = % 4)

Donde [M] corresponde a la concentracion molar del metal a depositar, que para el Au se
mantuvo una relacion de concentraciones molares Au:urea de 1:100 y para el Co y Ni se
mantuvo una relacion 1:25, manteniendo una concentracion molar fija de la urea de 0.42 M.

moly y Vagua corresponden a los moles de metal y volumen de agua (L), respectivamente.

Finalmente, para calcular la masa (g) de urea se emplearon las Ec. (5) y (6), calculando los

moles de urea, mol,oq:
MOlyreq = 0.42 * Vyguq (5)

Myreq = MOlgyre * PMyypeq (6)
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ANEXO 2

Figuras complementarias del Sistema Au-Co
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Fig. A2.1 Imagenes HAADF-STEM de baja y alta magnificacion adicionales y EDS line-scan que
muestran la presencia y distribucion de Au y Co. (a-c) Muestra AuCos/Al,Os, y (d-f) muestra
AuCo3/TiO,, tratadas térmicamente a 300 °C en aire. Las flechas en el panel (a) sefialan las particulas
nucleo-coraza observadas, mientras que las del panel (d) muestran las interfaces entre las regiones
ricas en Auy Co dentro de la estructura de las particulas.

-6.0 o
— 2_ " urhio,
65] =Ea=521R=099) . camio,
= AuCo,TiO,
-7.01 . " . " AWALO,
75] % S S = Co/ALD,
' W u = AuCo/ALO,
> -8.0 ?. . i §
c F
- -8.54 i‘- n " . . .
9.0 e Ea=58.0 (R%=0.99) Fig. A2.2 Diagrama de Arrhenius para los
“1Ea=78.0 R=098) . catalizadores Au-Co soportados en TiO, y Al,Os.
- 2_ , . . . . ,
-9.5-52; ;gg (Eig-gg) Ea=46.8 (R=098)| Las lineas discontinuas indican las lineas de
-10.0 LB 20 ; ; tendencia (entre 400 y 570 K).
0.0016 0.0018 0.0020 0.0022 0.0024

1T (K

117



ANEXO 3

Figuras y tabla complementarias del Sistema Au-Ni

Tabla A3.1
Analisis elemental por EDS de los catalizadores soportados en
TiO; y AlO; con variacion del contenido de Ni.

Catalizador  Relacion Contenido tedrico EDS
molar (%op/p) (%op/p)
Au:Co Au Ni Au Ni
Au/ALOs — 3.0 - 2.7 -
Ni/AlLO; — — 0.9 - 09
AuNigs/AlLO3 1:0.5 3.0 0.5 2.8 0.5
AuNi/Al,O3 1:1 3.0 0.9 2.7 0.8
AuNiy/Al,O3 1:2 3.0 1.8 2.7 1.7
Au/TiO, - 3.0 - 2.6 -
Ni/TiO, - - 0.9 - 0.8
AuNig 5/TiO2 1:0.5 3.0 0.5 2.5 0.5
AuNi/TiO; 1:1 3.0 0.9 2.8 0.8
AuNi»/TiO; 1:2 3.0 1.8 2.6 1.7
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Fig. A3.1 Perfiles de conversion de propano de las muestras mono y bimetalicas Au-Ni con
variaciones del contenido de niquel soportadas en A) TiO, y B) Al,Os, tratadas térmicamente a 400
°C en atmosfera oxidante. C) y D) efecto de la atmoésfera de tratamiento térmico a 400 °C con los
catalizadores con relacion molar Au:Ni 1:1 soportados en TiO, y Al,Os, respectivamente.
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Fig. A3.2 Micrograﬁas de HRTEM de la muestra reducida de AuNi/TiO,, donde se muestran algunas
nanoparticulas con defectos en su estructura, atribuido a un aumento en la miscibilidad del Auy Ni.

*

o

Fig. A3.3 Micrografias de HRTEM de la muestra reducida de AuNi/Al,Os, donde se muetran algunas
nanoparticulas con defectos en su estructura, atribuido a un aumento en la miscibilidad del Auy Ni.
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