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Auδ-: Especies parcialmente reducidas de oro 

Al2O3: Óxido de aluminio (alúmina) 

Au: Oro  

Au-Co: Sistema bimetálico de oro y cobalto 

BE: Energía de enlace 

BET: Brunauer-Emmett-Teller 

C3H8: Propano 

Con+: Especies oxidadas de cobalto con carga 

n. 

CO2: Dióxido de carbono 

CO: Monóxido de carbono 

Co: Cobalto 

COV: Compuestos Orgánicos Volátiles 

DPU: Depósito-Precipitación con Urea 

DTP: Desorción a Temperatura Programada 

DRIFTS: Diffuse Reflectance Infrared 

Fourier Transform Spectroscopy 

(Espectroscopia de Reflectancia Difusa 

Infrarroja por Transformada de Fourier) 

DRIFTS-MS: Espectroscopía de Reflectancia 

Difusa Infrarroja acoplada a Espectrometría de 

Masas 

DRS Uv-Vis: Espectroscopía UV-Vis por 

reflectancia difusa 

EDX: Espectroscopía de rayos X por 

dispersión de energía  

EPA: Environmental Protection Agency 

(Agencia de Protección Ambiental) 

E-R: Eley-Rideal 

FID: Detector de Ionización de flama 

 

FFT: Transformada rápida de Fourier 

FTIR: Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy (Espectroscopia infrarroja por 

transformada de Fourier) 

FWHM: Full Width at Half Maximum 

GC: Cromatógrafo de Gases 

GHSV: Gas hourly space velocity 

HRTEM: High resolution electron 

microscopy 

L-H: Langmuir-Hinshelwood 

MVK: Mars-van Krevelen 

MS: Espectroscopia de masas 

Ni: Níquel 

NOx: Óxidos de nitrógeno 

NP: Nanopartículas 

O2: Oxígeno 

OSC: Capacidad de almacenamiento de 

oxígeno 

Ovac: Vacancias de oxígeno 

PDF: Función de distribución de pares 

PM: Partículas Micrométricas 

QMS: Espectrómetro de Masas con 

Cuadrupolo 

RCO: Regenerative Catalytic Oxidizer 

RRID: Research Resource Identifier 

RTO: Regenerative Thermal Oxidizer 

SEM: Microscopía electrónica de barrido 

SPR: Superficial plasmonic resonance 
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STEM-HAADF: scanning transmission 

electron microscope – High angle annular 

dark field 

STM: Scanning tunneling microscopy  

T50: Temperatura a la cual se obtiene el 50% 

de conversión 

TEM: Microscopía electrónica de transmisión 

TiO2: Dióxido de titanio (Titania) 

TOF: Turnover Frequency 

TOHR: Thermal Oxidizer with Heat 

Recuperation (Oxidación Térmica con 

Recuperación de Calor) 

TPR-H2: Reducción a Temperatura 

Programada con H2 

UHV: Ultra Alto Vacío 

WHSV: Weight-Hourly Space Velocity 

XAS: X-ray Absorption Spectroscopy 

(Espectroscopia de absorción de rayos X) 

XPS: Espectroscopia fotoelectrónica de rayos 

X 

ZMVM: Zona Metropolitana del Valle de 

México 

ZRC/RWA: Zeolite Rotational 

Concentrator/Rotary Wheel Adsorber 
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Resumen 

 

La presente tesis aborda el diseño, caracterización y evaluación de catalizadores 

bimetálicos Au-Co y Au-Ni, con el objetivo de entender y profundizar en los procesos 

catalíticos en condiciones de reacción, ofreciendo una solución eficaz para la reducción de 

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

La hipótesis principal de este estudio plantea que la interacción entre Au, el metal de 

transición (Co o Ni) y el soporte (TiO2 o Al2O3) genera sitios activos adicionales en las 

interfases bimetálicas superficiales, lo que incrementa la actividad catalítica y la resistencia 

a la desactivación. Esto se sustenta en estudios previos que destacan la contribución de los 

soportes en la mejora de la movilidad de oxígeno y la estabilidad de las nanopartículas 

metálicas. La síntesis de los catalizadores se realizó mediante el método de depósito-

precipitación con urea (DPU), logrando una dispersión homogénea de nanopartículas sobre 

los soportes seleccionados. Las caracterizaciones incluyeron técnicas avanzadas como 

microscopía electrónica de transmisión (TEM), espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

(XPS) y reducción a temperatura programada (TPR-H2), evaluando parámetros como la 

morfología de las nanopartículas, la reducibilidad de los metales y sus estados de oxidación. 

Para las pruebas catalíticas, se utilizaron reacciones modelo como la oxidación de CO y de 

propano, seleccionados por su relevancia como contaminantes atmosféricos. La evaluación 

incluyó el análisis de productos e intermediarios mediante espectroscopia infrarroja de 

reflectancia difusa (DRIFTS) acoplada a espectrometría de masas (MS), además de pruebas 

de estabilidad en función del tiempo de reacción y cíclica. 

Los catalizadores del sistema Au-Co mostraron una alta conversión de propano y CO, 

destacándose las muestras soportadas en TiO2. Las pruebas de caracterización revelaron una 

interacción sinérgica entre las nanopartículas de Au y Co, con una distribución homogénea 

del tamaño de las nanopartículas y una notable disponibilidad de vacancias de oxígeno y 

sitios activos, conformados por especies Auδ--Co2+-Ti3+ en la superficie. Además, la 

interacción Au-Co promovió la estabilidad del catalizador, reduciendo la sinterización de las 

nanopartículas y la desactivación. En el caso del sistema Au-Ni, se observó un 

comportamiento catalítico menos eficiente para la oxidación de propano, mientras que, para 
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la reacción de oxidación de CO, sí logró actividades superiores a las de sus contrapartes 

monometálicas a temperaturas subambiente. 

Las hipótesis planteadas se validaron a través de los resultados obtenidos: la interacción 

sinérgica entre Au y Co o Ni generó sitios activos adicionales, que mejoraron la actividad 

catalítica en la oxidación 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 nanopartículas. Los catalizadores soportados en TiO2 se destacaron por su rendimiento 

superior comparados con los soportados en Al2O3, debido a su capacidad para participar 

activamente en el ciclo catalítico, proporcionando vacancias de oxígeno y facilitando la 

reoxidación de los metales activos. 

Los sistemas catalíticos Au-Co y Au-Ni representan alternativas viables para la mitigación 

de contaminantes atmosféricos, destacándose el sistema Au-Co/TiO2 por su alta eficiencia y 

estabilidad. Esta investigación destaca la importancia de diseñar materiales que integren 

interacciones sinérgicas entre los componentes bimetálicos y soportes, promoviendo su 

actividad catalítica y su durabilidad, así como su caracterización en presencia de los gases de 

reacción.  
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Introducción 
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Introducción 

 

En el contexto actual de preocupación ante la crisis climática, la contaminación 

atmosférica generada por la emisión de compuestos orgánicos volátiles (COV) y monóxido 

de carbono (CO) ha impulsado la investigación de estrategias innovadoras para su mitigación. 

Estos contaminantes relacionados, además, con enfermedades respiratorias y 

cardiovasculares, representan un desafío debido a su estabilidad y la energía necesaria para 

su eliminación. La oxidación catalítica es una solución ampliamente investigada para la 

mitigación de contaminantes atmosféricos, como los compuestos orgánicos volátiles (COV) 

y el monóxido de carbono (CO). La cual destaca por su alta eficiencia a bajas temperaturas 

y su adaptabilidad a diversas condiciones de operación. Los óxidos de metales de transición, 

como el óxido de cobalto (Co3O4) y el óxido de níquel (NiO), han demostrado ser alternativas 

prometedoras debido a su menor costo y alta actividad catalítica, particularmente cuando son 

combinados con metales nobles. En este contexto, los sistemas bimetálicos, como Au-Co y 

Au-Ni, han sido objeto de estudio en diversas reacciones de oxidación de COV y, más 

ampliamente, en la oxidación de CO. La sinergia entre metales puede mejorar propiedades 

clave, como la movilidad del oxígeno superficial y la estabilidad térmica, optimizando así el 

desempeño catalítico. Además, un factor determinante en el desempeño catalítico es el 

soporte utilizado. Los soportes reducibles, como el TiO2, pueden participar activamente en 

la reacción al proveer oxígeno de la red, mientras que los soportes no reducibles, como el 

Al2O3, suelen ser inertes, pero estabilizan las nanopartículas activas. La elección del soporte 

influye directamente en la dispersión de las nanopartículas metálicas, su estado de oxidación 

y la formación de vacancias de oxígeno, todas ellas variables críticas en la oxidación 

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 combinación de Au con Co o con Ni mejora la 

actividad catalítica, los mecanismos específicos que rigen estas interacciones siguen siendo 

poco comprendidos; por tanto, requieren una mayor profundización, que se puede resumir en 

dos aspectos fundamentales: 

→ Desempeño bajo condiciones de reacción: Aunque los sistemas Au-Co y Au-Ni han 

mostrado altas actividades, su comportamiento en condiciones de reacción no ha sido 
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ampliamente estudiado, limitando su estudio a antes y/o después de la reacción, pero 

no cuando se encuentran reaccionando. 

→ Relación entre estructura y actividad: La correlación entre los estados de oxidación 

de los metales, la morfología de las nanopartículas soportadas, la estabilidad y la 

formación de especies intermediarias sigue siendo un área de investigación 

importante en la que se debe profundizar. 

El presente trabajo se distingue por investigar los sistemas bimetálicos Au-Co y Au-Ni 

soportados en un óxido reducible (TiO2) y uno no reducible (Al2O3) bajo un enfoque en el 

que se profundiza en el análisis de la interacción sinérgica entre los metales soportados, así 

como la disponibilidad de oxígeno activo y la estabilidad térmica influenciados por la 

naturaleza química y estructural del soporte.  Se emplean, además, metodologías in situ y 

operando para evaluar los catalizadores durante el proceso catalítico, lo que proporciona una 

perspectiva más precisa sobre su desempeño. 

La importancia de esta tesis radica en la comprensión sistemática de los materiales catalíticos 

soportados basados en Au-Co y Au-Ni como paso fundamental para avanzar en la mitigación 

de emisiones de COV y CO. Donde la combinación sinérgica entre dichos metales permite 

optimizar el desempeño catalítico del catalizador, mientras que la selección adecuada del 

soporte puede promover la formación de nuevos sitios activos. En conjunto, la investigación 

realizada tiene el objetivo de proporcionar el entendimiento y estrategias para diseñar 

catalizadores altamente eficientes, económicos y sostenibles, contribuyendo de manera 

significativa al control de emisiones atmosféricas y la protección del medio ambiente. 
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Antecedentes, 

hipótesis y objetivos 
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El presente capítulo aborda la problemática de la contaminación atmosférica en la Zona Metropolitana 

del Valle de México (ZMVM), mostrando las principales fuentes de emisión de contaminantes, entre 

ellas el transporte vehicular. Contaminantes peligrosos para la salud humana incluyen partículas 

PM10 y PM2.5, así como el monóxido de carbono (CO). Además, se analizan los compuestos 

orgánicos volátiles (COV), su contribución al smog fotoquímico y la necesidad de su abatimiento, 

como el uso de oxidación catalítica. Centrándose en la eliminación eficiente de COV mediante 

catalizadores basados en metales como Au, Co y Ni, los cuales han demostrado ser efectivos en la 

oxidación completa de contaminantes como el propano y el CO. Se aborda también la importancia de 

la interacción entre los componentes catalíticos, así como el rol de los soportes en la mejora de la 

actividad catalítica. Asimismo, se discute la necesidad de estudios in situ y operando para evaluar el 

comportamiento de los catalizadores bajo condiciones de reacción. Finalmente, se presentan las 

hipótesis y los objetivos del trabajo. 
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2.1 Crisis ambiental de los últimos 10 años 

 

En ciudades con alta densidad demográfica, como es el caso de la Zona Metropolitana 

del Valle de México (ZMVM), es fácil percibir el fenómeno de la contaminación atmosférica. 

La tasa de crecimiento, la distribución espacial y las actividades de la población se 

interrelacionan con procesos de desarrollo económico y social, resultando en la emisión 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 disposición 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 metabólicas, 

entre otras. Según la OMS [1], hasta 

el 2021 en el mundo se registraron 

siete millones de muertes anuales 

atribuidas a la contaminación, y en 

nuestro país hasta el 2019 se estimó 

que cada año, aproximadamente 20 mil 500 personas mueren prematuramente por 

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

La combinación de los factores físicos y meteorológicos de la ZMVM inciden directamente 

en los niveles de contaminación en la ciudad, es decir, el entorno físico donde se ubica la 

ZMVM dificulta la dispersión 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 combustión y tiende por 

lo tanto a incrementar la emisión de contaminantes a la atmósfera. Esto aunado a que la 

ciudad se encuentra rodeada de montañas que dificultan la libre circulación del viento y la 

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

Fig. 2.1 J. A. López, 21 mil muertes al año asociadas a la contaminación. 

Imagen tomada de [2]. 
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presencia de inversiones térmicas y vientos moderados en superficie limita la ventilación y 

dificulta la dispersión de contaminantes, ocasionando su estancamiento temporal. 

La emisión de contaminantes atmosféricos está estrechamente relacionada con la generación 

de gases y compuestos de efecto invernadero, los cuales son responsables del cambio 

climático. Entre los principales contaminantes que afectan la calidad del aire en la ZMVM se 

encuentran las emisiones de [1, 2]: 

• Partículas micrométricas (PM10 y PM2.5) y CO: importantes por ser el grupo 

de contaminantes que más impactos genera en la salud humana.  

• Los óxidos de nitrógeno y azufre (NOX y SOX) y los compuestos orgánicos 

volátiles (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 químicos nocivos que deterioran la calidad del aire, deben tratarse 

los compuestos orgánicos volátiles, que tienen puntos de ebullición en el intervalo de 50-260 

°C. En concreto, es necesario eliminar las sustancias químicas volátiles nocivas de las fuentes 

antes de que se distribuyan por el aire; de lo contrario, son difíciles de tratar después de 

esparcirse por el exterior [4]. Respecto a las emisiones de COV en la ZMVM durante el año 

2018 ascendieron a casi 414 mil toneladas [5]. Estas provienen de diversas fuentes y están 

estrechamente relacionadas con las actividades cotidianas de la población y algunos procesos 

productivos. Sin embargo, las fuentes móviles son un factor importante en las emisiones 

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

En el sector transporte, los usos que más contribuyen a la liberación de COV son el transporte 

particular y el transporte público, como se muestra en la Fig. 2.2 Esto se debe a que emplean 

en su mayoría gasolina, combustible mucho más volátil que el diésel. El más reciente 

Inventario Nacional de Emisiones 2018 [6] reveló que el parque vehicular de México pasó 

de 5 millones de unidades en 1980 a 27 millones en 2016, y que la combustión de esta cifra 

de automotores genera además el 39% del monóxido carbono y el 55% de óxidos de 

nitrógeno. Para la ZMVM en El Inventario de Emisiones 2018 consideró una flota de 6 

millones de vehículos, la cual se clasifica por tipo de uso, donde los vehículos automotores 

que usan gasolina como combustible rebasan el 97%.  
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Bajo este contexto, el mejoramiento paulatino de los combustibles (eliminación del plomo y 

reducción significativa del contenido de azufre en el diésel) y la adopción de tecnologías 

vehiculares modernas (inyección electrónica de combustible, sumada a la incorporación de 

los convertidores catalíticos de tres vías) han sido soluciones prometedoras [7, 8]. 

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

 

 

2.2 Abatimiento de COV y CO  

 

Los COV varían según sus estructuras químicas o los grupos funcionales que presentan y 

pueden dividirse en 5 principales categorías: (a) hidrocarburos alifáticos, (b) hidrocarburos 

aromáticos, (c) halocarbonos, d) compuestos orgánicos oxigenados, es decir, COV 

oxigenados, que incluyen alcoholes, aldehídos, cetonas, éteres, fenoles, ésteres y compuestos 

ácidos, etc. y e) compuestos que contienen azufre y nitrógeno [9-11]. Por tanto, las 
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propiedades nocivas de los COV y las dificultades de su descomposición dependen en gran 

medida de su estructura química y está correlacionado con el peso molecular de la molécula 

a degradar. Los COV presentes en la atmósfera reaccionan siguiendo mecanismos 

convencionales de oxidación, por reacción con los radicales libres de la tropósfera, generando 

CO2 y H2O. Pero estos compuestos también reaccionan junto con los NOX, mayoritariamente 

provenientes del aporte antropogénico, desencadenando una serie de reacciones fotoquímicas 

que producen ozono troposférico y otros productos generando “smog fotoquímico” [3]. De 

acuerdo con T. Garetto y col. [12] la tropósfera es un sistema oxidante, pero las reacciones 

de oxidación no se dan por combinación directa con el oxígeno atmosférico, sino a través de 

una secuencia de reacciones radicalarias iniciadas por estímulos fotoquímicos.  

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 difícil abatimiento y 

que son de mayor abundancia en el aire, en el caso de los aromáticos también por su toxicidad 

[8, 9, 13]. Para el presente trabajo se eligió el propano, debido a que es una molécula modelo 

representativa de los alcanos de cadena corta de difícil oxidación, en una reacción homogénea 

se oxida a temperaturas por arriba de 500 °C [14], y se emite a la atmósfera a partir de diversas 

fuentes, entre ellas por la oxidación incompleta de combustibles como la gasolina, además, 

se encuentra en alta concentración en la corriente de emisión de los automóviles. Asimismo, 

de manera complementaria se eligió el estudio de la oxidación del CO, dado que esta 

molécula es un posible subproducto en la oxidación de COV (ya que no siempre se produce 

una oxidación completa del contaminante a CO2), el estudio de la oxidación del CO también 

es importante en este contexto, además de su afección directa a la salud de la población [15, 

16]. Algunas particularidades de estos dos contaminantes se describen a continuación: 

Propano, C3H8 

Entre los distintos combustibles fósiles, a excepción del gas natural, el propano tiene 

el menor contenido de carbono, lo que minimiza las emisiones de monóxido de 

carbono y gases de efecto invernadero. Sin embargo, la combustión 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 activación y la ruptura 

de dichos enlaces [17]. Como hidrocarburo saturado, el propano tiene una baja 
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reactividad en la mayoría de las condiciones de reacción. 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 energía 

para activar los enlaces C-H del metileno, y aún más para los enlaces C-H del metilo 

del propano, ya que los primeros son más débiles que los segundos [18]. Por lo que, 

la activación del propano para su oxidación completa a moléculas inocuas, como el 

CO2 y agua, resulta un reto. 

Monóxido de carbono, CO 

El CO es el contaminante del aire más abundante y ampliamente distribuido entre los 

que se encuentran en la capa inferior de la atmósfera. La formación de CO 

antropogénico es generalmente el resultado de la combustión incompleta del carbono, 

en compuestos que lo contengan: este proceso tiene lugar cuando el oxígeno 

disponible es inferior a la cantidad estequiométrica necesaria para llevar a cabo una 

combustión completa [19]. Además, el CO es un intermediario común en la oxidación 

de compuestos orgánicos, por lo que es importante investigar el papel del CO en la 

oxidación de COV. Patterson y col. [20] evaluaron el efecto del CO en la oxidación 

de benceno, tolueno, 1-hexeno e isooctano sobre catalizadores de Pt soportados en 

alúmina. Los resultados demostraron que el CO presenta una mayor inhibición en la 

oxidación de estos COV, lo que puede atribuirse a la mayor adsorción de CO sobre 

sitios de Pt. También se atribuyó al CO adsorbido en el catalizador el origen del coque 

depositado sobre el mismo luego de la reacción. 

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

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

su concentración). Las tecnologías para la reducción de COV (métodos destructivos) y sus 

condiciones operativas más adecuadas se resumen en la Fig. 2.3 [21]. La tecnología más 

flexible en términos de flujo de gas y limitación de la concentración de COV es la oxidación 

térmica con recuperación 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 mitigación aplicados 

habitualmente son la biofiltración [22] y la oxidación fotocatalítica [23].  En el caso de la 
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oxidación catalítica la incorporación de un catalizador en el proceso de reducción de COV (a 

bajos flujos y bajas concentraciones) reduce la temperatura de oxidación y permite disminuir 

el consumo energético [24]. Esto hace que los métodos de oxidación catalítica sean muy 

eficientes y económicamente aceptables.  

 

 
Fig. 2.3 Tecnologías avanzadas para la reducción de COV y sus limitaciones de uso en términos de 

flujo de gas y concentración 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 oxidación catalítica se debe principalmente a las ventajas 

derivadas de las bajas temperaturas utilizadas para la oxidación. Aunque la temperatura de 

oxidación alcanzadas depende del COV a oxidar y de concentraciones de este, a menudo la 

temperatura de oxidación se encuentra en el rango de 200-400 °C [25, 26]. El abatimiento de 

COV por oxidación catalítica da como resultado la formación de dióxido de carbono y agua. 

A pesar de que el dióxido de carbono es un gas de efecto invernadero, es preferible a la 

presencia de COV en la atmósfera.  
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En vista de lo anterior, existe otro desafío para elegir un catalizador adecuado/óptimo en 

términos de una combinación de componentes activos y soporte para mejorar la actividad 

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

  
2.3 Oxidación catalítica y materiales empleados para promover esta reacción 

 

La oxidación catalítica completa se refiere a la combustión u oxidación total de COV 

mediante la activación por medio un catalizador [27]. La oxidación total catalítica de los 

COV puede representarse de manera general de la siguiente manera:  

 

𝐶𝑋𝐻𝑦 + (𝑥 +
1

4
𝑦) 𝑂2 → 𝑥𝐶𝑂2 +

𝑦

2
𝐻2𝑂        (1) 

 

En la mayoría de los casos, tras el proceso de oxidación solo quedan trazas de los 

contaminantes en el gas tratado. El uso de un catalizador reduce la energía de activación de 

la reacción y aumenta la velocidad de reacción. En general, se trata de un catalizador en fase 

sólida y la catálisis se clasifica como heterogénea porque los reactantes están en fase gaseosa. 

Las reacciones de oxidación se producen en la interface entre la fase gaseosa y el catalizador 

sólido [28, 29]. 

Entre los catalizadores para la oxidación de COV, los basados en metales nobles (Pt, Pd y 

Au) han sido los más ampliamente utilizados debido a su alta actividad [16, 30]. Sin embargo, 

la aplicación de estos catalizadores está 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 IIIB y IIB de la tabla periódica, es decir, óxidos 

metálicos de Mn, Cu, Co, Ni y Ce, se han descrito como alternativas de bajo costo, con altas 

actividades catalíticas y buena estabilidad térmica [25, 32, 33]. Además, se han diseñado 

catalizadores conteniendo componentes mixtos, tratando de lograr un alto rendimiento 

catalítico mediante la sinergia de sus propiedades catalíticas [34], así como la modificación 

de catalizadores mediante el dopado de metal/óxido metálico sobre óxidos de metales de 

transición o soportados [35]. Es pertinente mencionar también que las propiedades catalíticas 

para la degradación de los COV dependen fuertemente de los métodos de preparación, la 

naturaleza de los precursores metálicos, el soporte, la acidez, la humedad relativa y las 
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propiedades físicas [31, 34, 36-38]. Por lo tanto, la actividad catalítica relacionada con el 

método de preparación, las características del soporte y la estructura física, como el área 

superficial, la morfología y el estado de oxidación, son temas importantes de estudio. 

El uso de más de un óxido metálico de transición es muchas veces benéfico, ya que mejora 

las propiedades del catalizador en comparación con un catalizador compuesto de un solo 

óxido metálico. Esto se atribuye principalmente a las mejores capacidades de reducción y 

oxidación de las mezclas de óxidos metálicos en comparación con un óxido metálico 

individual [39]. Además, la adición de metales nobles en óxidos de metales de transición 

produce un aumento de la actividad catalítica. Aunque la oxidación catalítica por la 

combinación de metales nobles y de transición es más eficiente para la eliminación de COV, 

debido a la mayor capacidad de transferencia de electrones, la eficacia de degradación para 

cada molécula contaminante puede ser diferente según el soporte. La adición de Au, Pt, Pd, 

Ru y Ag en metales de transición conduce a una mejora en la actividad catalítica para la 

degradación de COV, pero depende de la composición y la proporción de metales nobles y 

metales de transición [30, 40, 41].  

 

2.3.1 Requerimientos del material catalítico para la oxidación completa de CO y propano 

 

La velocidad de reacción para la oxidación catalítica completa de COV está influenciada por 

la temperatura, la concentración de los componentes que intervienen en la reacción y el 

equilibrio termodinámico al que puede aproximarse en las condiciones dadas, considerando 

la adsorción de los reactivos en la superficie del catalizador y la desorción 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 

catalíticos reales; sin embargo, los modelos L-H se utilizan habitualmente para la descripción 

de procesos catalíticos 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 esquemáticamente en la Fig. 2.4. El modelo MVK 

supone que el oxígeno de la red del óxido reducible utilizado como soporte está presente en 

la superficie del catalizador. Los COV utilizan este oxígeno para su oxidación, lo que genera 
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vacancias de oxígeno localmente en la superficie del catalizador. Estas vacancias son 

posteriormente rellenadas por el oxígeno gaseoso. Los mecanismos L-H y E-R son muy 

similares. La diferencia es la forma de la adsorción 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 adsorción en el 

sitio activo es el primer paso (O2 y COV en el mecanismo L-H y sólo O2 en el mecanismo E-

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

 

 

Fig. 2.4 Diagrama esquemático de los mecanismos de reacción comúnmente utilizados para la 

oxidación catalítica 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 oxidación de COV sobre 

el catalizador Au/CeO2, debido a la facilidad del cambio de estado de oxidación ente Ce3+ y 

Ce4+, y que la adición de Au mejora la reactividad del oxígeno superficial a través del 

debilitamiento del enlace Ce-O [45]. Genuino y col. [46] aplicaron el mecanismo MVK para 

ilustrar el mecanismo de reacción de oxidación de COV aromáticos sobre óxido de 

manganeso y óxido mixto de cobre y manganeso, ya que el oxígeno de la red participa en la 

oxidación. El mecanismo L-H y el mecanismo E-R son modelos comúnmente usados para 

las reacciones de oxidación de COV sobre catalizadores de óxidos de metales nobles [47, 



 

15 
 

48], debido a la adsorción competitiva, donde los COV se adsorben en el sitio activo del 

metal antes de reaccionar con el oxígeno adsorbido, lo que da validez al mecanismo L-H 

[49]. 

Destaca así, en los tres modelos, la importancia de las especies de oxígeno activas en la 

superficie catalítica. Los átomos de oxígeno superficiales en los catalizadores se describen 

como especies de oxígeno "electrófilas" o "nucleófilas", diferenciadas por su afinidad 

electrónica y, en consecuencia, su fuerza de enlace M–O. Las especies adsorbidas de oxígeno 

electrofílicas, Fig. 2.5, se describen como grupos peroxo y puede unirse a un átomo de metal 

aislado como M-O2, un superoxo (M-O-O-), o como un peroxo que une dos metales 

(M−O−O−M) [50]. Estas especies electrofílicas son más reactivas y pueden ser capaces de 

activar los fuertes enlaces C-H del propano a bajas temperaturas, por lo que conducen 

predominantemente a la oxidación total de este y otros COV. Es así como, en este sentido, 

se busca como requerimiento del material catalítico una promoción de la disponibilidad de 

oxígeno disociado (oxígeno activo), el aumento de las vacancias de oxígeno en la superficie 

y la mejora de la movilidad del oxígeno superficial [25, 51]. Garetto y col. [52] observaron 

que la actividad catalítica para la oxidación de ciclopentano aumentó con el incremento del 

tamaño de partícula del Pt. También se ha encontrado una influencia del tamaño en la 

oxidación de n-hexano con catalizadores de Pt/Al2O3 [53, 54], esto fue atribuido a que existe 

una menor fuerza de enlace entre el oxígeno y las partículas de Pt más grandes. Se ha 

reportado también que la fácil desorción del oxígeno superficial fue benéfica para la 

oxidación completa de alcanos ligeros, como el metano [54] y el propano [55]. Además, la 

débil interacción metal-soporte del Pt de mayor tamaño dificultó la deslocalización de sus 

electrones, lo que 

favoreció la exposición 

de más sitios activos 

(Pt0), mejorando así el 

rendimiento catalítico. 

Sin embargo, debe haber 

un equilibrio entre la 

dispersión y el tamaño de 

partícula del sitio activo, 

Fig. 2.5 Representación esquemática de las especies de oxígeno 

disponibles en óxidos metálicos en la oxidación de propano. Imagen 

tomada de [50].  
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ya que un tamaño de partícula más grande del metal daría lugar a una dispersión deficiente, 

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

Se ha reportado una mayor capacidad de almacenamiento de oxígeno en catalizadores de Pt, 

Pd y Rh soportados sobre CeO2 que mejoran la actividad catalítica en reacciones de oxidación 

de COV en comparación con los catalizadores de CeO2 puro [57-59]. Sin embargo, una 

desventaja de los catalizadores basados en CeO2 es que son susceptibles al envenenamiento 

por compuestos de azufre. Los catalizadores basados en Pt son más eficientes en la oxidación 

de metano, formaldehido y tolueno [60, 61] que los catalizadores de óxidos metálicos, y 

presentan una elevada actividad y estabilidad. También proporcionan una combustión 

completa hacia el CO2 [62]. Sin embargo, también se ha reportado una importante 

desactivación de catalizadores basados en platino debido a la adsorción de agua en el soporte 

del catalizador [63].  

En suma, las actividades de los catalizadores basados en metales nobles y en metales de 

transición se rigen por las propiedades intrínsecas y las morfologías de los sitios activos y los 

soportes, el método de preparación, el precursor y las características de los sitios metálicos 

activos (cantidad del metal soportado, dispersión, tamaño, estado de oxidación). En 

comparación con los catalizadores monometálicos, los catalizadores bi- o multimetálicos 

adecuadamente diseñados presentan un mejor rendimiento catalítico. La modificación de 

catalizadores monometálicos con diferentes tipos de metales de tierras raras, metales 

alcalinos o metales de transición, etc., puede mejorar el rendimiento catalítico, mediante la 

estabilización de los metales activos, la mejora de la cantidad de oxígeno disociado y la 

movilidad del oxígeno superficial (o de la red), así como la mejora de la estabilidad térmica 

[26]. Es así como, en el presente trabajo, se decidió estudiar catalizadores bimetálicos Au-Ni 

y Au-Co soportados en óxidos reducibles y no reducibles. 

 

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

2.4.1 Oro  

 

Las propiedades catalíticas de las nanopartículas de oro soportadas sobre óxidos metálicos 

empleados en la oxidación de CO a temperatura ambiente o subambiente [64] han propiciado 

el estudio de sistemas basados en oro centrándose específicamente en su aplicación en la 
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oxidación total de compuestos orgánicos volátiles [45, 65, 66], como compuestos alifáticos 

saturados e insaturados, hidrocarburos aromáticos y COV oxigenados. Donde la actividad 

catalítica de los catalizadores de Au soportados se ve afectada por varios factores, como el 

soporte, el tamaño de las nanopartículas, el estado de oxidación y el método de preparación 

[67]. Hao y col. [68] estudiaron la actividad catalítica 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 oxidación y la transferencia de carga del 

soporte al adsorbato desempeñan un papel crucial en la actividad de las partículas de oro 

soportadas [69, 70]. 

En comparación con los catalizadores de Pt y Pd soportados, el catalizador Au/Al2O3 mostró 

una actividad relativamente menor en la oxidación de alcanos y CO. Sin embargo, el 

Au/Al2O3 mostró 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 óxidos 

[71, 72]. Esto se atribuyó a la estabilización del Al2O3 mediante la formación de partículas 

de oro nanométricas fuertemente ancladas. Solsona y col. y Nieuwenhuys y col. [73, 74] 

reportaron una relación directa entre la movilidad del oxígeno superficial del sistema 

oro/soporte y la actividad catalítica para la oxidación de hidrocarburos ligeros como el 

metano, etano y propano. Específicamente, el soporte parece mejorar la estabilidad del oro, 

su dispersión y modificar su estado de oxidación, mientras que el oro aumenta la movilidad 

del oxígeno de la red del soporte [66]. 

 

2.4.2 Cobalto 

Entre los óxidos metálicos, el óxido de cobalto ha demostrado ser uno de los más eficientes 

en la oxidación total de COV. De hecho, se han descrito actividades superiores a las de los 

catalizadores de metales nobles en la oxidación total de alcanos [75, 76]. No obstante, el 

principal inconveniente de los catalizadores basados en Co3O4 es su baja estabilidad a 

temperaturas de reacción superiores a 500 °C. Sin embargo, para la oxidación completa de 

propano, no son necesarias temperaturas tan altas [77]. Por lo anterior, el Co3O4 es uno de 

los óxidos de metales de transición más utilizados para la oxidación de propano [78-80], 

aunado a la alta movilidad de especies de oxígeno en el Co3O4, probablemente relacionada 
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con la relativa debilidad del enlace Co-O, que facilita la liberación del oxígeno de la red [81, 

82]. Liotta y col. [83] también observaron esta alta movilidad de oxígeno, ellos estudiaron 

óxidos mixtos de Co3O4-CeO2 (30 vs 70% en peso) para la oxidación catalítica del propeno 

y demostraron que tanto las especies superficiales de oxígeno electrofílicas (O2- y O-) como 

el oxígeno de la red participaron en la oxidación catalítica en la superficie del Co3O4-CeO2, 

mientras que las especies adsorbidas de oxígeno electrofílicas (O2- y O-) derivadas de 

moléculas de O2 de la fase gas participaron en el “llenado” de las vacancias de oxígeno. Liu 

y col. [84] reportaron que la cantidad de oxígeno quimisorbido es un factor predominante 

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

La actividad del Co3O4 está determinada por su: i) tamaño, Tuxen y col. [85] encontraron 

que la tendencia del CO a disociarse depende en gran medida del tamaño de las 

nanopartículas de Co. Ellos observaron que las moléculas de CO se disocian mucho más 

eficientemente en las nanopartículas más grandes (15 nm) que en las partículas más pequeñas 

(4 nm); ii) morfología, Yao y col. [86] compararon la actividad de cuatro catalizadores 

diferentes de Co3O4 que exponían principalmente las fases {100}, {111}, {110} y {112}, 

respectivamente, y demostraron que la fácil activación de los enlaces C-H en los planos 

{111} del Co3O4 es importante para conseguir altas actividades; iii) reducibilidad, se ha 

propuesto que los orbitales vacíos d6 y d7 de las especies Co3+ y Co2+ en el Co3O4 son 

responsables de su alta capacidad para activar enlaces C-H [87]. García y col. [88] 

propusieron que la alta concentración Co2+ en la superficie es responsable de la alta actividad 

intrínseca de nanocristales de Co3O4. Solsona y col. encontraron también una relación directa 

entre la reducibilidad y la actividad catalítica específica del propano [14, 77]; iv) la cantidad 

de especies de oxígeno superficiales [89, 90], como ya se había mencionado previamente. 

 
2.4.3 Níquel 

Se ha encontrado que catalizadores basados en NiO presentan altas actividades para la 

oxidación total de COV [91], por ejemplo, se han utilizado ampliamente en la combustión 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 adsorción de 

oxígeno ocurre mucho más fácilmente porque los electrones pueden removerse fácilmente 
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de los cationes metálicos para formar especies activas como el O- [95]. Kaichev y col. han 

reportado [94] que las especies de níquel sufren un proceso de reoxidación periódica, 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 níquel metálico, 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 Ni1+ y Ni3+ [96-

98]. Esto da cuenta de que los diferentes estados de oxidación del níquel pueden dar lugar a 

ciclos catalíticos en los que intervienen especies Ni1+/Ni3+ o Ni0/Ni1+/Ni2+. Otros estudios 

también han reportado que el Ni suele encontrarse no sólo en los estados de oxidación 0 y 

+2, sino también +1 y +3, sugiriendo que el Ni es un eficiente catalizador en el rompimiento 

de enlaces C-O, C-H y C-C [99, 100]. 

 

2.4.4 Interacción Au-Co 

El sistema bimetálico Au-Co ha exhibido interesantes propiedades catalíticas con actividades 

y selectividades superiores en comparación con sus contrapartes monometálicas. Por 

ejemplo, la actividad del catalizador Co/TiO2 utilizado en la reacción de Fischer-Tropsch se 

incrementa con la adición de Au [101], y lo mismo ocurre para catalizadores de Co soportado 

en Al2O3 y SiO2 [102], además, puede catalizar la oxidación de CO a temperaturas inferiores 

a 0 °C [103]. La presencia de Au depositado en cúmulos de Co redujo la temperatura a la que 

se puede reducir el óxido de Co [101, 102, 104]. Se ha reportado también que la actividad 

catalítica y estabilidad de estos catalizadores dependen en gran medida de la reducibilidad y 

dispersión de las NP de Co [105]. Portillo-Veléz y col. [106] sintetizaron catalizadores de 

óxido de cobalto soportados sobre TiO2 mediante el método de depósito-precipitación con 

urea (DP-urea) y luego agregaron partículas de oro como segunda fase activa evaluándolos 

en la reacción de oxidación de CO. Ellos concluyeron que las nanopartículas de Au tienen 

dos funciones principales: la adsorción de la molécula de CO en su superficie y la activación 

del oxígeno a través de la interfase entre el Au-CoOx y sus sitios perimetrales interfaciales, 

que son más activos en comparación con la interfaz Au-TiO2. Además, el catalizador Au-

CoOx/TiO2 mostró menor desactivación que el catalizador Au/TiO2, lo que confirma que la 
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interacción de las nanopartículas de Au con la fase del óxido de metal de transición favoreció 

la estabilización y evitó el proceso de envenenamiento y sinterización.  

En la oxidación completa de COV, se ha demostrado que la presencia de oro favorece 

notablemente la reactividad catalítica del óxido de cobalto en la oxidación total del propano 

mediante un mecanismo Mars-van Krevelen [107]. Donde se promovió una reoxidación más 

rápida del óxido de cobalto cuando había oro presente en el catalizador, relacionada con una 

mayor concentración de vacancias de oxígeno. Waters y col. [108] estudiaron catalizadores 

de Au coprecipitado sobre varios óxidos metálicos para la oxidación del CH4. La mayor 

conversión de CH4 se produjo sobre el catalizador Au/Co3O4, a conversiones del 100% por 

debajo de 250 °C. Se ha sugerido que la reacción tiene lugar en el perímetro 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 oxígeno. Además, se han observado [110] correlaciones 

entre la concentración de especies adsorbidas de oxígeno, mayor área superficial, una mejor 

reducibilidad a baja temperatura y una fuerte interacción entre el Au y el Co3O4. Cabe 

mencionar que el efecto del tamaño de las partículas parece prevalecer sobre el efecto de la 

carga de oro en catalizadores de Au/Co3O4/Al2O3 (partículas de oro inferiores a 5 nm) [74, 

111]. 

 
2.4.5 Interacción Au-Ni 

El sistema Au-Ni ha llamado la atención desde hace tiempo, ya que la incorporación 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 oxidación catalítica de COV [113]. En 

el contexto de la oxidación de CO, estudios recientes con nanopartículas de oro con diferentes 

contenidos de Ni muestran una mejora en la velocidad de oxidación del CO [114]. Se ha 

logrado una interacción bimetálica en forma de nanopartículas [112], mostrando una 

importante interacción del Au con partículas adyacentes de Ni cuando este está en estado 

metálico, pero no parece haber interacción entre el Au y los átomos de Ni oxidados [113]. 

Aguilar y col. [115] cuantificaron la composición química de nanopartículas Au-Ni 

soportadas en un catalizador TiO2 por medio de STEM-EDX en función de su tamaño. 

Encontraron que las nanopartículas que contenían Au y Ni, se presentaron en forma de 
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nanopartículas bimetálicas ricas en oro con composiciones que dependían del tamaño de las 

nanopartículas. Las partículas menores a 4 nm contenían una cantidad notable de Ni, mientras 

que las nanopartículas mayores de 4 nm estaban constituidas en su mayoría por Au; indicando 

que para metales no miscibles como el Au y Ni, la formación de partículas bimetálicas se 

favorece en partículas más pequeñas. Previamente, Chandler y col. [114] sintetizaron 

catalizadores basados en nanopartículas bimetálicas de Au-Ni soportadas en TiO2 y 

realizaron análisis por DRIFTS en la adsorción de CO mostrando que solo el Au estuvo 

presente en la superficie del catalizador, no observando bandas atribuibles a Ni o NiO. 

Además, mostraron que las nanopartículas de Au son sustancialmente más estables que el 

níquel en la superficie. Sin embargo, indicaron que la incorporación de Ni promueve una 

adsorción más fuerte de O y CO en la superficie del Au. Estos catalizadores se evaluaron 

también, en la oxidación de CO a baja temperatura, y los estudios cinéticos indicaron una 

modificación del comportamiento catalítico del Au mediante la incorporación de Ni, 

disminuyendo su actividad, en comparación con la muestra monometálica de oro. Knudsen 

y col. [116] observaron la formación de especies oxidadas tanto en la superficie del Ni como 

en la de nanopartículas Au-Ni en presencia de oxígeno a -170 °C, donde el CO pudo oxidarse 

a esta temperatura en ambas superficies. Ellos reportaron que la oxidación de CO a bajas 

temperaturas puede racionalizarse mediante la oxidación de CO en superficies de NiO 

saturadas de O2, y que el principal efecto del Au en la aleación de superficies Au-Ni es 

bloquear la formación de carbonato (inhibiendo depósitos de coque) y aumentando así la 

producción de CO2 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 adición de oro sobre 

la actividad catalítica de los catalizadores basados en Ni en la oxidación de CO. Sin embargo, 

parece confirmarse que la adición de oro podría mejorar la resistencia de los catalizadores de 

Ni a la desactivación debida al depósito de coque o compuestos de azufre. 

 

2.5 Rol del soporte en la actividad catalítica 

 

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

las nanopartículas, como el suministro de oxígeno durante la oxidación del propano, por 
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ejemplo, en el caso del TiO2 o del CeO2, o bien a través de la generación de especies activas 

[117, 118]. Asimismo, se ha demostrado que las propiedades ácido/base del soporte influye 

en el rendimiento catalítico en términos de dispersión y estado de oxidación 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 comúnmente utilizados son: óxidos no reducibles como γ-Al2O3 y 

SiO2 [122], óxidos reducibles como TiO2 [123] y CeO2 [124], así como, zeolitas y carbón 

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 oxidación completa de 

propano [126], sin embargo, también se han encontrado altas actividades en catalizadores 

convencionales de Pt/Al2O3 [127, 128]. 

Ávila y col. [126] estudiaron la oxidación completa de propano y propileno sobre Pt 

soportado en CeO2, TiO2 y Al2O3. Ellos encontraron una mayor actividad con el catalizador 

Pt/CeO2 que sobre el Pt/Al2O3 y reportaron que la combustión de propano sobre el catalizador 

Pt/CeO2 se produce no sólo en sitios Pt0 sino también en sitios perimetrales Pt0-Ce3+ 

proporcionando un mecanismo de reacción adicional. Además, la adsorción de propano en 

Pt/TiO2 fue 5.5 veces mayor que en Pt/CeO2, concluyendo que la alta actividad de los 

catalizadores soportados en TiO2 y CeO2 fue debida a la reducción de especies superficiales 

de Ce y Ti catalizada por el Pt, formando vacancias de oxígeno, mejorando la movilidad del 

oxígeno 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 interacción con 

las especies soportadas, se hará uso de dos tipos de soporte: TiO2 y Al2O3. 

 
2.5.1 TiO2 

La titania, como ya se mencionó en las secciones anteriores, es un óxido metálico con estados 

de valencia variables y relativamente fácil de reducir, lo cual resulta beneficioso para 

reacciones de oxidación, ya que facilita la activación del O2. Este óxido presenta tres formas 

polimórficas principales, anatasa, rutilo y brookita. La titania más comúnmente usada es 

Degussa P-25 (~50 m2g-1), la cual contiene tanto anatasa como rutilo en proporción de 

aproximadamente 3:1 [129]. La superficie estequiométrica del TiO2 (110) rutilo posee titanio 

y oxígeno alternados con el 50% de los átomos de titanio cubiertos por oxígeno puenteado 
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[130]. Se ha reportado que el TiO2 participa directamente como cocatalizador, es decir, se ha 

reportado como soporte activo en el ciclo catalítico de oxidación [131-133]. Es así como el 

TiO2 es capaz de almacenar oxígeno en condiciones ricas de este y liberarlo en condiciones 

pobres en oxígeno.  

 

2.5.2 Al2O3 

La alúmina existe en varias 

fases, derivables por 

calcinación de diferentes 

oxihidróxidos, cuya naturaleza 

depende del procedimiento de 

precipitación de una sal de 

aluminio. Las formas más 

comúnmente utilizadas en 

catálisis son la γ-alúmina (área 

∼100 m2g-1) y la α-alúmina (1-

10 m2g-1) [134]. Martin y col. 

[135] reportaron que la difusión del oxígeno de la red se produce en la alúmina a partir de 

los 450 °C. Sin embargo, ambas fases de la alúmina no mostraron actividad para la oxidación 

total de propano, demostrando que las especies de oxígeno en la red de la alúmina no están 

disponibles para la reacción. Esto se puede entender considerando que los iones Al3+ son, en 

principio, no reducibles a las temperaturas de reacción del propano y otros alcanos. Se ha 

estudiado la movilidad de especies de oxígeno en la superficie de catalizadores de Au/Al2O3 

donde el rol del soporte se limita a la estabilización de las nanopartículas de oro [136], y es 

sobre estas nanopartículas de oro donde se lleva a cabo el proceso de adsorción y disociación 

del O2. 

 

2.6 Síntesis de materiales catalíticos 

Considerando la importancia de las especies de oxígeno superficiales, es esencial diseñar 

materiales catalíticos que tengan la capacidad de aumentar la “movilidad” de estas especies, 

Fig. 2.6 Vistas lateral y superior (recuadro más pequeño) de la estructura del 

catalizador no hidroxilado a) Au7/Al2O3 y b) Au/TiO2. Al verde, Au amarillo, 

O rojo, Ti gris. Imagen tomada de [136]. 
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ya sean provenientes del gas reactante o del mismo óxido metálico. Es aquí donde entra en 

juego la interacción metal-soporte u óxido metálico-soporte. Esta interacción se ve 

influenciada, entre otros factores, por el método de síntesis. Los catalizadores de Au/TiO2, 

por ejemplo, preparados por coprecipitación han demostrado ser menos activos que los 

catalizadores preparados por depósito-precipitación con urea (DPU) [137, 138]. Además, con 

este último método se ha reportado que se logran altos porcentajes de depósito del metal 

sobre el soporte, con una mejor dispersión de las nanopartículas que conduce a tamaños de 

partícula relativamente pequeños [139, 140]. Esta variante se basa en la utilización de urea 

como agente precipitante y en la prolongación del tiempo de agitación, que puede variar de 

1 a 24 horas. Gamboa-Rosales y col. [141] sintetizaron catalizadores de CoOx/CeO2 por 

impregnación incipiente y por DPU calcinándolos a 350 °C, ellos encontraron que con el 

método de DPU se obtenían partículas de Co más pequeñas (13.2 nm) en comparación con 

las obtenidas por impregnación de 19.6 nm. Y la adición de Au por DP disminuyó el tamaño 

de esas nanopartículas de Co a 11.1 nm. Además, reportaron que los catalizadores 

sintetizados por DPU mostraron una capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC) más 

alta que los sintetizados por impregnación. 

Este método de síntesis ha sido puesto a punto también en el Grupo de Catálisis y Procesos 

de Superficie del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnología, encontrando que es posible 

sintetizar catalizadores con altas actividades a temperaturas subambiente en la oxidación de 

CO con catalizadores bimetálicos de Au-Ag [142], Au-Ir [143], Au-Cu [144], entre otros 

[142, 145, 146]. Así como en reacciones de oxidación de COV como propeno [143] y la 

deshidrogenación selectiva de 1, 3-butadieno [147]. El método por depósito precipitación 

con urea (DPU) consiste en la precipitación de un hidróxido o carbonato metálico en las 

partículas de un soporte a través de la reacción de una base (agente precipitante) con el 

precursor metálico. Para obtener mejores resultados de depósito del metal, se debe realizar 

una mezcla eficiente junto con una adición lenta de la solución alcalina para evitar la 

acumulación 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 ácido, a 

una temperatura superior a 60 °C, genera especies OH- en solución lo que permite la 

basificación gradual y homogénea de la solución. Posteriormente, el pH de la solución 
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permanece prácticamente constante ya que la rapidez de precipitación es más alta que la de 

la hidrólisis [149]. 

 

2.7 Estudio de catalizadores en condiciones de reacción 

En referencia a la superficie catalítica, es indispensable mencionar el concepto de ‘sitio 

activo’ que es un concepto clave en catálisis heterogénea [150], ya que es utilizado para 

describir el lugar específico en la superficie del catalizador donde tiene lugar el ciclo 

catalítico. Los estudios convencionales de materiales catalíticos no son capaces de revelar la 

estructura real de los catalizadores durante el ciclo catalítico ya que la caracterización se lleva 

a cabo antes y/o después de la reacción. La elucidación de sitios activos en el caso de los 

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

• su composición elemental  

• la modificación de la estructura geométrica y electrónica, influenciando la reactividad 

y los procesos de superficie  

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

• la dinámica estructural bajo condiciones de reacción 

La actividad catalítica de las superficies frecuentemente se adapta al ambiente de reacción 

(composición del gas, temperatura, presión, etc.) y las fases activas reales solo pueden ser 

creadas y observadas en condiciones in situ [152]. M. Boudart [153] mencionó que "un 

catalizador es una estructura compleja y resistente en el espacio y en el tiempo. Un material 

catalítico 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 

catalítico". En otras palabras, los catalizadores son materiales dinámicos que cambian no solo 

durante cada ciclo catalítico sino también en una escala más larga de tiempo a través de 

transformaciones de fase, restructuración de la superficie, crecimiento de partícula, entre 

otros [150, 151, 154], ver ejemplos en las Figs. 2.7 y 2.8. Además, si los reactivos interactúan 

fuertemente con uno de los componentes dentro del proceso catalítico, la superficie catalítica 

tiende a enriquecerse en ese componente, incluso cuando no es predominante en una 

atmósfera inerte. Por ejemplo, Tenney y col. [155] investigaron nanopartículas bimetálicas 

de Au-Ni soportadas en TiO2 (110) por microscopía de barrido de efecto túnel (STM), 
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encontrando que, bajo una adsorción tipo L-H de CO, existía segregación de Ni en la 

superficie, mientras que bajo condiciones de ultra alto vacío (UHV), el Au estaba 

preferentemente segregado sobre el Ni.  

 

 

 

Los efectos de la atmósfera en fase gaseosa y las propiedades de la estructura resultante de 

la mezcla de los átomos de los dos metales, pueden ser estudiadas por la combinación de 

técnicas de rayos X, como espectroscopia de absorción de rayos X (XAS) y análisis de la 

función de distribución de pares (PDF), técnicas que pueden identificar los estados de 

oxidación, las composiciones químicas, la distribución de los elementos en función de la 

profundidad y los estados electrónicos [156, 157]. Junto con estudios complementarios por 

Fig. 2.7 Evolución del estado de valencia de los catalizadores de cobalto bajo una serie 

de condiciones de reacción. (a) Imágenes TEM de la partícula nanocompuesta bajo 

diferentes ambientes reductores. (b) bordes L2,3 de Co para estos catalizadores, 

determinados a partir de análisis in situ; (c) fracción de Co metálico en diferentes 

condiciones de reacción.  Imagen tomada de [150]. 
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espectroscopias vibracionales como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

(FTIR), que determinarán por tanto la composición y el estado de oxidación de la superficie 

de la nanopartícula bimetálica y aleación o desaleación de los metales constituyentes [158, 

159]. 

En el caso de la 

oxidación completa de 

alcanos ligeros, es 

importante considerar 

también que, la 

interacción entre los 

sitios activos y los 

intermediarios de 

reacción generados 

juega un papel 

importante en la 

actividad y oxidación 

completa hacia CO2 y 

agua. Por ende, la 

formación de estos 

productos de un 

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

los intermediarios y dirigir la reacción hacia una oxidación completa. Kareem y col. [160], 

Fig. 2.9, destacaron una sinergia catalítica entre nanopartículas 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 oxidación catalítica del propano sobre el catalizador más activo con una 

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

bicarbonato, mostrando ligeras diferencias en comparación con la identificación 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 

más baja de los tres catalizadores). Ellos concluyeron que la aleación del 50:50 de Au-Pd 

Fig. 2.8 Imagen TEM de la nanopartícula de oro soportada sobre CeO2 

en (A) vacío y (B) un entorno de reacción para la oxidación 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]. 
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aumentó la oxofilia o afinidad del Pd a adsorber oxígeno, lo que facilitó la ruptura del enlace 

C-C y la oxigenación del propano. 

En un reciente estudio por DRIFTS en la oxidación de propano sobre Pt/Al2O3, se detectaron 

especies como acetato, enolato, éster alifático y acetona, donde el aumento en la 

concentración superficial de estas especies no tenía efecto sobre la formación de CO2, lo que 

indicó que estas especies fueron espectadoras inertes durante la oxidación del propano [161]. 

En otro estudio de la oxidación de propano por DRIFTS in situ con catalizadores de 

Pd/Al2O3/CeO2 se demostró que la formación de especies de formiato (HCOO-) se vio 

favorecida sobre el Pd/CeO2/Al2O3 mientras que el bicarbonato se detectó sobre el Pd/Al2O3 

[162]. 

Por lo tanto, es de suma importancia entender qué parámetros y propiedades rigen estas 

transformaciones. Para comprender el funcionamiento de los catalizadores bimetálicos, se 

hace necesario combinar estudios in situ (para lo cual la técnica espectroscópica DRIFTS ha 

demostrado ser potente para sondear los sitios catalíticos superficiales) durante la operación 

del catalizador con medidas simultáneas de actividad/selectividad (técnicas operando), para 

evaluar simultáneamente la estructura de los sitios activos del catalizador y la 

actividad/selectividad catalítica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Con base en lo hasta aquí descrito, en este trabajo de tesis se propusieron las hipótesis y 

objetivos que se mencionan a continuación: 

Fig. 2.9 Esquema de las principales especies intermediarias detectadas en la oxidación de propano sobre catalizadores 

Pd91Au9/Al2O3 (A), Pd55Au45/Al2O3 (B) y Pd31Au69/Al2O3 (C). Códigos 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]. 
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2.8 Hipótesis 

 

Hipótesis 1 

La adición de un metal noble, Au, a los sistemas catalíticos basados en metales de 

transición, como el Ni y el Co, incrementará la actividad catalítica para la oxidación de 

propano y monóxido de carbono, debido a la sinergia que se podría presentar entre ambos 

metales y a una mayor disponibilidad de vacancias de oxígeno. 

 

Hipótesis 2 

El uso de óxidos reducibles como soportes (TiO2) en los catalizadores bimetálicos 

Au-Ni y Au-Co mejorará la movilidad del oxígeno superficial, favoreciendo la oxidación 

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

 

Hipótesis 3 

Los catalizadores bimetálicos Au-Ni y Au-Co mostrarán una mayor estabilidad y 

resistencia a la desactivación frente a ciclos de calentamiento y enfriamiento, en comparación 

con los catalizadores monometálicos. 

 

Hipótesis 4 

La naturaleza del soporte propiciará la formación de distintas especies intermediarias 

de reacción clave en la oxidación de propano y CO y determinará la oxifilicidad global de 

los catalizadores, lo que proporcionará información determinante sobre los distintos 

mecanismos de reacción para optimizar el diseño y eficiencia de los catalizadores en 

condiciones de reacción. 
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2.9 Objetivos 

 

Objetivo general  

Desarrollar y caracterizar sistemas catalíticos basados en combinaciones 

bimetálicas de Au y metales de transición, soportados en óxidos reducibles y no 

reducibles, para la eliminación eficiente de compuestos orgánicos volátiles y 

monóxido de carbono. El estudio se centrará en la evaluación del 

comportamiento de estos catalizadores determinando el efecto de la interacción 

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

condiciones de reacción, caracterizándolos por técnicas ex situ, así como in situ 

y operando.  

Objetivos específicos  

❖ Desarrollar catalizadores bimetálicos Au-Co y Au-Ni soportados tanto en un soporte 

reducible, TiO2, como en un soporte no reducible, Al2O3.  

❖ Analizar el efecto de: el contenido de Co y Ni, las condiciones del tratamiento 

térmico y la naturaleza del soporte, en la oxidación completa de propano y de 

monóxido de carbono. 

❖ Estudiar la estabilidad de los sistemas catalíticos sintetizados en ciclos de 

calentamiento y enfriamiento en la oxidación de propano. 

❖ Estudiar las propiedades estructurales, superficiales y electrónicas de los 

catalizadores que mostraron mejor desempeño catalítico mediante técnicas de 

caracterización como: microscopia electrónica, estudios a temperatura programada, 

así como diferentes técnicas espectroscópicas ex situ e in situ. 

❖ Determinar el rol del soporte (reducible o no reducible) en la actividad catalítica 

evaluando la formación de especies intermediarias de reacción adsorbidas, mediante 

caracterizaciones operando.  

❖ Correlacionar los resultados de las caracterizaciones con los resultados obtenidos en 

las evaluaciones catalíticas para elucidar los sitios activos de los sistemas catalíticos 

propuestos en las reacciones de oxidación de propano y monóxido de carbono. 
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Metodología 
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3.1 Síntesis de los sistemas Au-Co y Au-Ni 

 

El esquema 3.1 describe la síntesis para los catalizadores monometálicos frescos por el 

método de depósito-precipitación con urea (DPU), los cuales después del secado a vacío se 

les realizó un tratamiento térmico (descrito más adelante). Los catalizadores bimetálicos se 

sintetizaron por el método DPU secuencial.  

 

 
Fig. 3.1. Esquema de síntesis por el método DPU empleado en el presente trabajo. 
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En primer lugar, siguiendo la metodología descrita en la Fig. 3.1, se suspendieron 1.5 g de 

soporte sólido en forma de polvo en una solución que contenía 1.28x10-2 M de precursor 

metálico (Co o Ni) y 0.32 M de urea, correspondiente a una relación molar entre el precursor 

y la urea de 1:25. Posteriormente, la muestra conteniendo Co o Ni recién preparada (sin 

previo tratamiento térmico) se utilizó como soporte para depositar el oro por el método DPU. 

Para ello, se utilizó una solución conteniendo 4.2x10-3 M de HAuCl4∙3H2O y 0.42 M de urea, 

correspondiente a una relación precursor de oro a urea de 1:100.  

Las variaciones al método de síntesis a evaluar fueron las siguientes: 

o Contenido del metal de transición 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 teórico de oro del 3 % en peso. 

o Secuencia de depósito 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 realizó un barrido de temperaturas de 200 a 

500 °C tanto bajo una atmósfera oxidante (O2/N2) como una reductora (H2/N2), 

utilizando un flujo de 1mlmin-1mgcatalizador
−1 .  

Los catalizadores bimetálicos obtenidos donde primero se depositó el metal de transición se 

identificaron como AuMx/TiO2 y AuMx/Al2O3, donde M representa el metal de transición 

(Co o Ni) y x denota la relación molar entre el oro y el cobalto o el oro y el níquel. Al invertir 

la secuencia de síntesis, depositando primero el Au, los catalizadores se identificaron como 

MxAu/TiO2 y MxAu/Al2O3. 

 

3.2 Caracterización  

 

3.2.1 Espectroscopía de rayos X por dispersión de energía (SEM/EDX) utilizando un 

microscopio electrónico de barrido 

 

El análisis EDS de los materiales catalíticos sintetizados para conocer su composición 

elemental, con previo tratamiento térmico, se llevó a cabo en un microscopio electrónico de 

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

Microscopía Electrónica, USAII, en el edificio Mario Molina de la UNAM. Se realizaron 
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también análisis de la morfología de las partículas bimetálicas mediante un análisis EDS de 

línea (EDS line-scan) utilizando un microscopio electrónico JEOL ARM-200F con 

corrección Cs, operado a 200 kV, situado en el Laboratorio Universitario de Microscopía 

Electrónica (LUME, RRID:SCR_024400), en el Instituto de Investigaciones en Materiales 

de la UNAM. 

 

3.2.2 Adsorción-desorción de N2 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 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 áreas específicas se calcularon a 

partir de estas isotermas aplicando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y tomando 

un valor de 0.162 nm2molécula-1 para la sección transversal de la molécula de nitrógeno 

adsorbida físicamente.  

 

3.2.3 Reducción a temperatura programada (TPR) 

 

Para determinar el grado de reducibilidad de las especies presentes en los catalizadores 

sintetizados, se realizó el análisis por TPR con 25 mlmin-1 de una mezcla de H2/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-1. 

 

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

 

Esta técnica fue empleada para seguir la formación del plasmón de superficie del Au en los 

materiales catalíticos sintetizados y de esta manera tratar de conocer de forma indirecta la 

interacción del Au con los soportes y con el Co y Ni a través de los cambios en la formación, 

posición o intensidad de la banda asociada al plasmón de superficie.  

Los catalizadores fueron tratados térmicamente in situ en un flujo de H2 de 50 mlmin-1 con 

una rampa de calentamiento de 2 °Cmin-1, 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 cámara de 

reacción para altas temperaturas, en el Laboratorio Universitario de Caracterización 

Espectroscópica (LUCE) del ICAT.  

 

3.2.5 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 

Los catalizadores tratados térmicamente ex-situ se analizaron mediante microscopía 

electrónica de transmisión de barrido en modo de campo oscuro (STEM-HAADF) utilizando 

un microscopio electrónico JEOL ARM-200F con corrección Cs, operado a 200 kV, y 

ubicado en el Laboratorio Universitario de Microscopía Electrónica (LUME, 

RRID:SCR_024400), del Instituto de Investigaciones en Materiales, para determinar el 

tamaño de partícula y la estructura atómica.  

 

3.2.6 Espectroscopia de fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 

El estado electrónico y las vacancias de oxígeno de los catalizadores, tratados térmicamente 

ex situ, se caracterizaron mediante XPS, en el CICATA-IPN Unidad Legaria, utilizando un 

espectrómetro Thermo Scientific KAlpha+ con un haz de rayos X monocromatizado de Al 

Kα (hv=1486.6 eV). Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y a una presión de 

trabajo de 10-9 mBar, con un tamaño de punto de 400 μm; el paso de energía fue de 20.0 eV. 

Antes de las mediciones, se realizó una erosión de 15 s para eliminar los compuestos 

adsorbidos del entorno.  

 

3.2.7 Espectroscopia de reflectancia difusa infrarroja por transformada de Fourier 

(DRIFTS) 

 

Los análisis 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-1, tras enfriar y purgar el sistema con N2, se 

hizo pasar un flujo de 50 mlmin-1 de CO y se analizó la evolución de los espectros respecto 

al tiempo durante 60 min a 25 y 300 °C. Estos análisis se realizaron en un espectrómetro IR 
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(Nicolet Nexus IS50R FT-IR) equipado con una célula Praying Mantis para espectroscopia 

de reflectancia difusa y una cámara de reacción (Harrick) para altas temperaturas. En el 

Laboratorio Universitario de Caracterización Espectroscópica (LUCE) del ICAT. 

 

3.3 Evaluación catalítica 

 

3.3.1 Oxidación de CO 

Las pruebas catalíticas de oxidación de monóxido de carbono (conversión en función de la 

temperatura) se realizaron en un reactor de lecho fijo en un equipo in situ research RIG-150 

acoplado a un cromatógrafo de gases Agilent Technologies GC-7820A con un detector FID, 

y una rampa de calentamiento de 2 °Cmin-1. En todas las pruebas catalíticas 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. O2 en balance con N2 con flujos de: 60 mlmin-1 del gas acarreador (N2), 

20 mlmin-1 de CO/N2 al 5%vol. y 20 mlmin-1 de O2/N2 al 5%vol.  

 

3.3.2 Oxidación de propano 

 

Las pruebas catalíticas de la oxidación del propano (conversión en función de la temperatura) 

se realizaron en un reactor de lecho fijo con un tubo de cuarzo de 1 cm de diámetro interior 

y 30 cm de longitud, a 0.98 atm, en un dispositivo in situ Research RIG-150 acoplado a un 

cromatógrafo de gases Agilent Technologies GC-6890A en línea, equipado con un 

metanizador y un detector de ionización de flama (FID), con una columna HP-Plot Q para el 

análisis de los productos gaseosos. Se colocó 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-1 bajo una atmósfera oxidante o reductora 

y se trataron isotérmicamente a 400 °C durante 2 h en 

un flujo de O2/N2 al 21% vol. (80 mlmin-1). Tras el 

tratamiento térmico, las muestras se enfriaron a 

temperatura ambiente utilizando el mismo flujo de 

gas. Tras una purga en atmósfera de N2, el flujo de gas 
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se cambió a la mezcla de gases de reacción. La mezcla de gases de reacción fue de 100  

mlmin-1 de C3H8 y O2, a 0.1 y 1.0% vol., respectivamente, en balance con N2. El WHSV 

(Weight-Hourly Space Velocity o Velocidad Espacial Horaria por Peso) del propano fue de 

0.0135 h-1. Durante las pruebas catalíticas, los catalizadores y la mezcla de gases de reacción 

se calentaron desde temperatura ambiente hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de 

2 °Cmin-1. La conversión de C3H8 y balance de carbono se calcularon mediante las siguientes 

ecuaciones: 

 

Conversión C3H8 =
ACO+ACO2

ACO+ACO2+3AC3H8

∗ 100         (1) 

balance de carbono =
ACO+ACO2

3AC3H8

               (2) 

Donde Ai representa el contenido relativo del producto i. La velocidad de reacción del 

propano se calculó mediante la Ec. (3) y el Turn over frequency (TOF) se calculó mediante 

la Ec. (4). Para determinar la cinética de reacción, la conversión de propano se controló por 

debajo del 20%. 

rC3H8
=

[FC3H8]
in

XC3H8

22.4mcat
            (3) 

TOF =
rC3H8

Mmetal

wmetalDisp
            (4) 

 

Donde [FC3H8
]

in
 es el flujo de entrada de C3H8; XC3H8

 representa la conversión de C3H8; mcat 

es el peso del catalizador; Mmetal es el peso atómico del metal; wmetal es el peso del metal y 

Disp es la dispersión metálica. La energía de activación se obtuvo mediante la linealización 

de la ecuación de Arrhenius. Para la oxidación del propano, la expresión cinética dada por la 

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

rC3H8
= k[C3H8]a[O2]b            (5) 

La Ec. (5) también puede describirse como: 

rC3H8
= A Exp (−

Ea

RT
) [C3H8]a[O2]b            (6) 
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De acuerdo con Ávila y col. [14], los órdenes de reacción de [𝐶3𝐻8]𝑎  y [𝑂2]𝑏  pueden 

considerarse cercano a uno, con respecto al propano; y aproximadamente cero, con respecto 

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

ln
rC3H8

[C3H8]
= ln A −

Ea

RT
              (7) 

 

3.3.3 Pruebas de estabilidad  

Se realizaron dos pruebas de estabilidad: la primera se realizó analizando la actividad de los 

materiales catalíticos en la oxidación de propano en función del tiempo, durante 16 h en 

condiciones isotérmicas. La segunda consistió en el análisis de la actividad de los materiales 

catalíticos en función de ciclos de calentamiento y enfriamiento en la oxidación de propano, 

sin realizar tratamientos térmicos entre cada ciclo y purgando el sistema con N2 durante el 

enfriamiento. 

 

3.3.4 DRIFTS-MS Operando 

Para mostrar la influencia del soporte en la formación de especies intermediarias de reacción 

adsorbidas en la superficie catalítica y elucidar los posibles sitios activos, se realizaron 

análisis mediante una metodología operando, empleando la técnica DRIFTS acoplada a un 

espectrómetro de masas (MS). Los espectros IR se midieron en un espectrómetro como se 

describe en la sección 5.2.7, y el efluente de la cámara de reacción in situ se analizó con un 

espectrómetro de masas con cuadrupolo (QMS) HPR-20 de R&D Hiden Analytical. Se 

colocaron aproximadamente 60 mg de catalizador en la cámara de reacción, intentando 

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

El procedimiento experimental fue el siguiente: (1) Los catalizadores se calentaron a 300 °C, 

a una rapidez de calentamiento de 2 °Cmin-1, bajo un flujo de 60 mlmin-1 en una atmósfera 

oxidante en aire (O2 21% vol. en balance con N2), 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 N2 para eliminar el aire residual, se 

registraron espectros (tras 64 barridos y 4 cm-1 de resolución) a cada 50 °C como background 

de la muestra a cada temperatura correspondiente; (2) se continuó con la purga de N2 hasta 
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la estabilización de la señal (línea base) del QMS; (3) el registro de los espectros DRIFT 

durante la reacción in situ se realizó introduciendo la mezcla de reacción a temperatura 

ambiente durante 10 min (C3H8 y O2, a 0.1 y 1.0% vol, respectivamente, en balance con N2, 

con un flujo total de 100 mlmin-1 manteniendo una velocidad espacial constante) para 

alcanzar el equilibrio entre la adsorción y la desorción de las especies intermediarias 

adsorbidas (tras 64 barridos y 4 cm-1 de resolución); (4) se purgó la cámara de reacción con 

N2 y se registraron espectros DRIFT durante 10 min para observar la estabilidad de las 

especies adsorbidas. A continuación, se elevó la temperatura de la cámara de reacción desde 

temperatura ambiente hasta 100 °C con una rampa de calentamiento de 5 °Cmin-1 bajo el 

mismo flujo de N2; (5) los pasos (3) y (4) se repitieron a 100, 200, 300, 400 y 500 °C; (6) el 

procesamiento de los datos se realizó restando los espectros obtenidos de los espectros 

background a cada temperatura. Los gases efluentes de la cámara de reacción se 

monitorearon mediante el espectrómetro de masas QMS registrando las masas (m/z) de 32 

para el O2, 18 para el agua, 44 para el CO2 y 29 para el C3H8.  
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Este capítulo aborda el análisis de los resultados experimentales de la actividad catalítica y 

caracterización de los catalizadores Au-Co soportados en TiO2 y Al2O3, con énfasis en su 

efectividad hacia la reacción de oxidación de propano.  De manera general se destacan varias 

observaciones clave: en el sistema AuCo3O4 soportado en TiO2, los catalizadores bimetálicos 

mostraron una conversión de propano más eficiente y a temperaturas menores comparado 

con sus contrapartes monometálicas y con los catalizadores soportadas en Al2O3. Además, 

se determinó que los catalizadores con mayor contenido de Co (relación Au:Co de 1:3) y 

tratados térmicamente a 300 °C en atmósfera oxidante presentaron la mejor actividad 

catalítica. 

Los estudios de caracterización revelaron diferencias estructurales significativas entre los 

catalizadores. En AuCo3/Al2O3 se observó una estructura tipo núcleo-coraza, mientras que 

en AuCo3/TiO2 la estructura fue heterogénea, con ambos metales expuestos en la superficie, 

lo que facilitó una mayor movilidad de oxígeno y mejores propiedades redox. Estos factores 

mostraron que el soporte TiO2 juega un papel crítico en la mejora de la oxidación de propano, 

promoviendo la formación de intermediarios y sitios activos Auδ+-Co2+ que favorecieron la 

conversión completa a CO2 y agua. 

Au-Co soportado en TiO2 Au-Co soportado en Al2O3 
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4.1 Pruebas catalíticas y caracterización 

Análisis elemental 

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados del análisis elemental por EDS de los catalizadores 

monometálicos y bimetálicos 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 

depósito de Au entre el 86 – 96 % y de entre 69 – 97 % para el Co. 

 

Tabla 4.1  

Análisis elemental por EDS de los catalizadores soportados 

en TiO2 y Al2O3 con variación del contenido de Co. 

Catalizador Relación 

molar 

Au:Co 

Contenido 

teórico (%p/p) 

EDS  

(%p/p) 

Au Co Au Co 

Au/Al2O3 − 3.0 − 2.7 − 

Co/Al2O3 − − 0.9 − 0.6 

AuCo/Al2O3 1:1 3.0 0.9 2.8 0.7 

AuCo2/Al2O3 1:2 3.0 1.8 2.8 1.7 

AuCo3/Al2O3 1:3 3.0 2.7 2.7 2.6 

Au/TiO2 − 3.0 − 2.6 − 

  Co/TiO2 − − 0.9 − 0.7 

  AuCo/TiO2 1:1 3.0 0.9 2.8 0.7 

AuCo2/TiO2 1:2 3.0 1.8 2.8 1.8 

AuCo3/TiO2 1:3 3.0 2.7 2.9 2.6 

AuCo4/TiO2 1:4 3.0 3.6 2.9 3.2 

 

4.1.1 Pruebas catalíticas 

 

4.1.1.1 Oxidación de propano 

 

Entre los alcanos ligeros procedentes de las emisiones de automóviles, el contenido 

de propano es el más 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 combustión 

catalítica de alcanos ligeros [165], tal como se observa en la Fig. 4.1 donde se realizó la 

oxidación de propano en ausencia de catalizador, alcanzando un máximo de conversión del 

16% a 500 °C y con una selectividad hacia CO2 de alrededor del 90%. Por lo tanto, la 

oxidación total del propano se emplea generalmente como reacción modelo para evaluar las 

aplicaciones potenciales de catalizadores en el control de las emisiones de alcanos ligeros. 
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Fig. 4.1 Conversión de propano 

(línea negra) y formación de CO2 

(línea azul) en función de la 

temperatura. Reacción 

homogénea C3H8 + O2 en ausencia 

de catalizador.   

 

 

Para determinar la mejor formulación del catalizador de Au-Co soportado para la oxidación 

total de propano, en relación con la temperatura de oxidación más baja y alta formación hacia 

CO2 y agua, se realizaron variaciones sistemáticas en las condiciones de síntesis mostrando 

su efecto en el desempeño catalítico. 

 

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 sección fue de 

400 °C bajo una atmósfera oxidante. Los perfiles de conversión obtenidos para la oxidación 

total de propano sobre los catalizadores bimetálicos Au-Co soportados, en comparación con 

las muestras monometálicas, se muestran en las Figs. 4.2 (A) y (B), en donde se destaca un 

evidente aumento del desempeño catalítico con la muestra AuCo/TiO2 obteniendo un 50% 

de conversión de propano a 336 °C (T50) en comparación con las muestras Au/TiO2 y 

Co/TiO2, cuyas T50 fueron de 443 y 419 °C, respectivamente, Fig. 4.2 (A). En contraste, el 

catalizador AuCo/Al2O3 no mostró un aumento en el desempeño catalítico respecto a la 

muestra Co/Al2O3 con T50 similares de 360 °C, Fig. 4.2 (B). Cabe mencionar que en todas 

las muestras evaluadas en presencia de un catalizador la selectividad hacia CO2 fue del 100%.  

Al aumentar el contenido de cobalto, el desempeño catalítico aumentó hasta un máximo, 

disminuyendo la T50 hasta 272 °C y alcanzando la conversión de propano del 100% por 
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debajo de los 400 °C con los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo4/TiO2, Fig. 4.2 (C). Con los 

catalizadores soportados en alúmina la T50 disminuyó ligeramente hasta 336 °C al aumentar 

el contenido de cobalto en los catalizadores AuCo2/Al2O3 y AuCo3/Al2O3, Fig. 4.2 (D). De 

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

desempeño catalítico, se consideró para los análisis subsecuentes estudiar de manera 

comparativa a los catalizadores con relación molar Au:Co de 1:3, muestras AuCo3/TiO2 y 

AuCo3/Al2O3.  

 

 
Fig. 4.2 Perfiles de conversión de propano comparando las muestras bimetálicas Au-Co con las 

muestras monometálicas soportadas en A) TiO2 y B) Al2O3, C) y D) efecto del contenido de cobalto 

en el desempeño catalítico de los catalizadores soportados en TiO2 y Al2O3, respectivamente.  

 

Efecto de la temperatura de tratamiento térmico 

Al variar la temperatura del tratamiento térmico, bajo una atmósfera oxidante, se observó una 

disminución importante de la T50 (245 °C) cuando el catalizador AuCo3/TiO2 fue activado a 
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300 °C y que además se obtuvo una conversión de propano del 100 % por debajo de los 350 

°C, Fig. 4.3 (A). Con el catalizador AuCo3/Al2O3 la T50 disminuyó 20 °C (a 316 °C), la que 

se obtuvo luego de un tratamiento térmico a 200 °C, el 100 % de conversión de propano se 

obtuvo arriba de los 450 °C, Fig. 4.3 (B). Por tanto, la temperatura de activación seleccionada 

para ambos catalizadores fue de 300 °C.  

 

 
Fig. 4.3 Temperatura del tratamiento térmico bajo una atmósfera oxidante, efecto en el desempeño 

catalítico de los catalizadores A) AuCo3/TiO2 y B) AuCo3/Al2O3.   

 

Es sabido que las propiedades fisicoquímicas de las muestras pueden verse alteradas cuando 

se evalúan a temperaturas superiores a las máximas empleadas durante el proceso de 

tratamiento térmico, lo que puede afectar a la evaluación de su desempeño catalítico. 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 análisis del desempeño catalítico, incluidos los cálculos de las rapideces de 

reacción, energías de activación, los Turnover Frequency (TOF) y la estabilidad, se 

realizaron por debajo de 300 °C. Es importante señalar también que los análisis de los 

catalizadores después de la reacción se realizaron en las muestras obtenidas de las pruebas 

catalíticas realizadas hasta 300 °C.  

 

Efecto del gas de tratamiento térmico 

El uso de una atmósfera reductora de H2 durante el tratamiento térmico provocó una 

disminución en el desempeño catalítico, alcanzándose el 100 % de conversión 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 AuCo3/Al2O3 en un ambiente reductor, Fig. 4.4 

(B), resultó en un perfil de conversión similar al obtenido bajo 

una atmósfera oxidante (T50=346 °C). De acuerdo con estos 

resultados, los catalizadores soportados ya sea en titania o en 

alúmina 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 AuCo3/Al2O3 tratados  

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

durante la prueba catalítica bajo la mezcla de reacción (propano + O2) a temperaturas 

inferiores a 300 °C. Este comportamiento coincide con la fácil oxidación del cobalto a 

temperaturas superiores a 300 °C, como lo reportaron J. Jansson y col. [166].  

 

 
Fig. 4.4 Tipo de atmósfera, reductora (H2) u oxidante (aire) para el tratamiento térmico de las muestras 

a 300 °C. Efecto en el desempeño catalítico de los catalizadores A) AuCo3/TiO2 y B) AuCo3/Al2O3.   

 

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

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

los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3 que presentaron el mejor desempeño catalítico 

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

térmicamente a 300 °C en aire.  
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Partiendo de lo anterior, a continuación, nos centraremos en analizar del efecto del soporte 

en la interacción de las nanopartículas de Au-Co, analizando su morfología, reducibilidad, 

especies superficiales y movilidad de oxígeno. Esto permitirá elucidar los posibles sitios 

activos en la oxidación de propano, así como llevar a cabo un análisis de las especies 

intermediarias superficiales en condiciones de reacción. 

 

Oxidación en ausencia de O2 reactante en la fase gaseosa 

 

Para determinar la capacidad redox y la movilidad superficial de las especies de oxígeno en 

los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, comparándolos con las muestras 

monometálicas y soportes correspondientes, se realizó un ensayo de actividad catalítica para 

la reacción de oxidación de propano en ausencia de O2 en la fase gaseosa, Fig. 4.5.  

 

  
Fig. 4.5 Desempeño catalítico y formación de CO2 en la oxidación de propano en ausencia de O2 en 

la fase gas con los catalizadores AuCo3 soportados en A) TiO2 y B) Al2O3, comparando con los 

soportes y con sus contrapartes monometálicas.  

 

En la Fig. 4.5 (A) se observa un notable aumento de la actividad catalítica del catalizador 

AuCo3/TiO2 aproximadamente a 430 °C alcanzando una conversión de propano cercana al 

100% a 500 °C. Interesantemente, este mismo comportamiento se observó con la muestra 

Co/TiO2. La ligera disminución de la conversión observada entre 400 y 430 °C puede 

asignarse al consumo de las especies de oxígeno superficiales activas disponibles. Este 

comportamiento, con altas conversiones de propano en ausencia de O2 en la fase gas, no se 
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observó en los catalizadores soportados en alúmina, Fig. 4.5 (B), en los que la conversión de 

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

Este resultado sugiere la presencia de especies superficiales de Co2+ y Ti3+ y una alta 

movilidad de especies de oxígeno, lo que permite la creación de vacancias de oxígeno en los 

catalizadores AuCo3/TiO2 y Co/TiO2, como se corroboró en los análisis de XPS mostrados 

más adelante (sección 4.1.2.3). Cabe destacar que este proceso no presentó una combustión 

completa a CO2 y agua, lo que dio lugar a una oxidación incompleta, como se muestra en las 

figuras de %formación CO2 en función de la temperatura dentro de las Figs. 4.5 (A) y (B). 

 

 4.1.1.2 Oxidación de CO 

 

 En general, es aceptado que la actividad catalítica del oro en la oxidación de CO 

depende del tamaño de partícula; sin embargo, también se ha observado que el tipo de 

soporte, el método de preparación, el tratamiento térmico previo y la interacción Au-soporte 

son factores determinantes para el rendimiento catalítico [168, 169]. Cuando el oro es 

soportado sobre alúmina, que en principio no participa en el proceso catalítico, se obtienen 

catalizadores moderadamente activos [170-172] Sin embargo, los catalizadores de Au 

soportados sobre óxidos reducibles, como la titania, han mostrado actividades elevadas [173], 

tal y como se observa en este trabajo, en las pruebas de oxidación de CO mostradas en las 

Figs. 4.6 y 4.7 de los catalizadores Au/TiO2 y Au/Al2O3, tratados térmicamente a 300 °C en 

una atmósfera oxidante.  

Sin embargo, en ambos catalizadores bimetálicos, AuCo/TiO2 y AuCo/Al2O3, se observó un 

aumento significativo en el desempeño catalítico en la oxidación de CO en comparación con 

sus correspondientes contrapartes monometálicas, alcanzando conversiones de CO 

superiores al 80% a 0 °C. Estos resultados mostraron un efecto sinérgico por la combinación 

de Au y Co en forma de nanopartículas inclusive cuando estas se encuentran depositadas 

sobre Al2O3. No obstante, existe una evidente diferencia en el perfil de conversión para cada 

catalizador, destacando un decremento en la conversión de CO por arriba de 100 °C del 

catalizador AuCo/Al2O3. Por arriba de 250 °C, la conversión aumenta nuevamente hasta 

alcanzar el 100% de conversión, Fig. 4.6 (B). Si bien este comportamiento es interesante y 

es observado también en la muestra Au/Al2O3, en el presente trabajo no se profundizó en su 
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explicación, que, como se ha observado previamente en otras investigaciones, es un 

comportamiento característico de la alúmina [170, 172] y del cual se comenta brevemente 

más adelante en la sección 4.3.  

 

 
Fig. 4.6 Perfiles de conversión de monóxido de carbono comparando las muestras bimetálicas Au-

Co con relación molar 1:1 con las muestras monometálicas soportadas en A) TiO2 y B) Al2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.7 Efecto de la dilución de los 

catalizadores Au/TiO2, AuCo/TiO2, Au/Al2O3 y 

AuCo/Al2O3. Dilución de 10 mg de catalizador 

por 30 mg de soporte. 

 

 

Debido a las altas conversiones obtenidas a temperaturas subambiente, la comparación podría 

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 dilución, observándose 

que por debajo de 25 °C para los catalizadores AuCo/TiO2 y AuCo/Al2O3 se obtuvieron 

conversiones similares (entre el 20 y 45%) y se mantuvo el desempeño catalítico mayor en 
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comparación con las muestras monometálicas de Au soportadas. Sin embargo, con el 

catalizador AuCo/TiO2 se obtuvo un máximo de conversión de CO cercano al 100% 

alrededor de los 150 °C. En contraste, con el catalizador AuCo/Al2O3 se obtuvo un máximo 

de conversión de CO del 60% a 50 °C. 

 

Efecto del contenido de cobalto 

 

En la Fig. 4.8 se muestra la comparación del desempeño catalítico de los catalizadores con 

la variación del contenido de cobalto. Contrario a lo observado en la oxidación de propano, 

Fig. 4.2 (C) y (D), el aumento en el contenido de cobalto (muestras AuCo3/TiO2 y 

AuCo3/Al2O3) resultó en una disminución en el desempeño catalítico en la oxidación de CO 

en ambos sistemas Au-Co soportados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 Efecto del contenido de cobalto, 

relaciones molares Au:Co de 1:1 y 1:3, en el 

desempeño catalítico de los catalizadores 

soportados en TiO2 y Al2O3. 

 

 

Efecto del gas de tratamiento térmico 

 

El tratamiento térmico bajo una atmósfera reductora (H2) aumentó considerablemente el 

desempeño catalítico del catalizador AuCo/TiO2, Fig. 4.9 (A) con el cual se obtuvo una 

conversión de CO del 94% a 0 °C, alcanzando el 100 % de conversión de CO por debajo de 

100 °C. Lo que podría estar involucrado con una disminución del tamaño de partícula al tratar 

térmicamente la muestra con H2, como se observa en los análisis TEM mostrados más 

adelante (sección 4.1.2.1). En el caso de los catalizadores soportados en alúmina, si bien la 

muestra monometálica de Au/Al2O3 mostró un aumento en el desempeño catalítico en 
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comparación con la muestra tratada térmicamente en aire, en el caso del catalizador 

AuCo/Al2O3 no se observó este comportamiento, los perfiles de conversión fueron similares 

utilizando una atmósfera oxidante o una reductora, Fig. 4.9 (B).  

 

 

Fig. 4.9 Tipo de atmósfera, reductora (H2) u oxidante (aire), del tratamiento térmico a 300 °C. Efecto 

en el desempeño catalítico en la oxidación de CO de los catalizadores A) Au/TiO2 y AuCo/TiO2 y B) 

Au/Al2O3 y AuCo/Al2O3.   

 

En vista de los resultados mostrados en la oxidación de CO con los catalizadores Au-Co 

soportados en alúmina y con el objetivo de aumentar su desempeño catalítico, se realizó una 

evaluación del efecto de la secuencia de depósito de los precursores metálicos del Au y del 

Co durante el proceso de síntesis con relaciones molares Au:Co de 1:1 y 1:3. Estas 

evaluaciones se muestran más adelante en la sección 4.3. 

 

4.1.2 Caracterización 

 

4.1.2.1 Análisis morfológico 

 

Las áreas específicas BET de los soportes y de catalizadores Au-Co soportados 

presentaron valores similares. Con respecto al TiO2, el área específica del catalizador 

AuCo3/TiO2 aumentó ligeramente, de 50.6 a 51.2 m2g-1. En el caso del Al2O3, el área 

específica del catalizador AuCo3/Al2O3 también aumentó aproximadamente en 4 m2g-1 

respecto a la del Al2O3, de 96.3 a 100.2 m2g-1; lo que puede atribuirse a la notable expansión 

del tamaño de los poros observada en este catalizador, pasando de 226.4 a 503.4 Å.  
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En la Fig. 4.10 se muestran micrografías STEM-HAADF de los catalizadores AuCo3/TiO2 y 

AuCo3/Al2O3 tratados térmicamente a 300 °C en atmósfera oxidante. Se observó la 

interacción entre las especies de Au y Co formando nanopartículas de Au-Co3O4 soportadas 

tanto en TiO2 como en Al2O3. Esto debido a las diferencias de contraste en las imágenes de 

las nanopartículas, Au con un mayor contraste que Co debido a la dependencia del contraste 

con el peso molecular del elemento. Sin embargo, la disposición atómica de estas 

nanopartículas presentó marcadas diferencias, en la muestra AuCo3/Al2O3, una fracción 

significativa de las nanopartículas analizadas mostró una aparente estructura núcleo-coraza, 

como se ilustra en la Fig. 4.10 (A), que comprende un núcleo rico en Co parcial o totalmente 

cubierto por átomos de Au, coraza. La configuración «núcleo-coraza» de tipo icosaedral es 

estable para estas pequeñas partículas, debido a la inmiscibilidad de los elementos que las 

conforman [174-176]. La imagen de alta resolución, Fig. 4.10 (B), muestra una partícula 

representativa en la que se aprecia claramente esta estructura. Para corroborar esta 

observación, se realizaron análisis EDS line-scan a través de partículas individuales; los 

resultados mostraron que el Co se localiza preferentemente en el núcleo de la nanopartícula, 

con el Au cubriéndolo parcialmente, como se observa en la Fig. 4.10 (C). En esta imagen de 

alta resolución también se observó, en algunos casos, la segregación de cúmulos no 

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

La estructura núcleo-coraza predominante en la muestra AuCo3/Al2O3, representando más 

del 60% de las partículas analizadas en comparación con las que comparten interfaz, como 

se muestra en la Fig. 4.10 (G). Para corroborar la presencia de la estructura núcleo-coraza en 

esta muestra, se simuló una imagen HAADF de una partícula modelo núcleo-coraza 

icosaédrica de Co@Au y se comparó con la imagen experimental, como se presenta en la 

Fig. 4.10 (H). Se simularon las diferencias de contraste entre el núcleo y la coraza de la 

partícula. 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 

imágenes simuladas, y a las configuraciones ricas en Au y Co en las partículas reales, más 

que a la simulación de Co-núcleo@Au-coraza. En el Anexo 2, Fig. A2.1, se presentan 

imágenes HAADF adicionales y así como análisis EDS line-scan de partículas individuales 

que muestran las diferentes estructuras en ambas muestras.  
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Fig. 4.10 Imágenes STEM-HAADF de las muestras (A) AuCo3/Al2O3 y (D) AuCo3/TiO2. En (B) y 

(E) imágenes STEM-HAADF de alta resolución de nanopartículas individuales de AuCo3/Al2O3 y 

AuCo3/TiO2, respectivamente. (C) EDS line-scan en una nanopartícula individual que muestra la 

presencia de Au y Co en AuCo3/Al2O3 y la segregación de oro en la superficie de las nanopartículas 

y aparente estructura núcleo-coraza. (F) EDS line-scan de una nanopartícula que muestra la presencia 

de Au y Co con una heteroestructura en AuCo3/TiO2. (G) Diagrama circular de la muestra de 

AuCo3/Al2O3. (H) Modelo atomístico de una estructura icosaédrica con (núcleo) Co@(coraza) Au 

(sección completa y cortada), e imágenes simuladas y experimentales de una sola partícula. (I) 

Perfiles de intensidad adquiridos a partir de las zonas azul y verde del panel H (imágenes simuladas 

y experimentales, respectivamente) que muestran la diferencia de contraste entre el núcleo rico en Co 

y la coraza rica en Au de la partícula. 

 

En cuanto a la muestra AuCo3/TiO2, las Figs. 4.10 (D) y (E) ilustran una disposición atómica 

Au-Co3O4 más regular, es decir, la formación de nanopartículas 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 partícula, quedando ambos 

expuestos a la superficie. En algunas imágenes, la estructura del óxido se distingue fácilmente 

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

La distribución elemental de las partículas se confirmó mediante análisis EDS de escaneo en 

línea (EDS line-scan), como se muestra en la Fig. 4.10 (F), donde se detectaron Au y Co en 

las heteroestructuras de AuCo3/TiO2. También se observaron pequeños cúmulos aislados.  

 

 
Fig. 4.11 Imágenes STEM-HAADF de alta resolución de las nanopartículas (A-C) de AuCo3/Al2O3 

y (D) AuCo3/TiO2. Se observan cúmulos de Au/Co de distintos tamaños. (D) Una partícula de 

AuCo3/TiO2 que muestra un arreglo atómico que difiere de la estructura de una partícula 

monometálica. 

 

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

las nanopartículas y su ordenamiento atómico. Las claras diferencias entre las nanopartículas 
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soportadas en TiO2 y Al2O3 también se reflejaron en el diámetro promedio de las 

nanopartículas de Au-Co3O4, como se muestra en la Fig. 4.12. El diámetro promedio de las 

partículas de la muestra de AuCo3/Al2O3 fue de 2.7 nm, un tamaño menor que el de la muestra 

AuCo3/TiO2 (3.1 nm) y que el de su homóloga monometálica de Au, Fig. 4.12 (A) y (B). La 

disminución del diámetro promedio de las nanopartículas de la muestra de AuCo3/Al2O3, 

como se muestra en el histograma de la Fig. 4.12 (D), se debe probablemente a la segregación 

de pequeños cúmulos de Au/Co y átomos individuales de Au/Co, Fig. 4.11(A-C). 

 

 
Fig. 4.12 Imágenes STEM-HAADF y su respectivo histograma de (A) Au/TiO2, (B) Au/Al2O3, (C) 

AuCo3/TiO2 y (D) AuCo3/Al2O3. 

 

En la Fig. 4.13 se muestran las imágenes de HRTEM de las muestras monometálicas de 

Co/TiO2 y Co/Al2O3. Para corroborar de presencia de partículas de óxido de cobalto, 
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particularmente la espinela de cobalto, Co3O4, se midieron las distancias interplanares. En 

ambos catalizadores se encontraron fases cristalográficas correspondientes al Co3O4, en el 

catalizador Co/TiO2, las fases mostradas fueron la (220) y la (311), Fig. 4.13 (A). En el caso 

del catalizador Co/Al2O3 se observó la fase (220), evidenciando así una modificación de las 

fases cristalográficas expuestas del Co3O4 en su interacción con la titania. 

 

 
Fig. 4.13 Imágenes HRTEM de los catalizadores (A) Co/TiO2 y (B) Co/Al2O3. En ambas muestras se 

encontraron fases cristalográficas correspondientes a la espinela del óxido de cobalto Co3O4. 

 

 

4.1.2.2 Reducibilidad de las nanopartículas de Au y Co 

 

El análisis TPR-H2 de las muestras frescas (sin previo tratamiento térmico) soportadas 

en TiO2 se ilustran en la Fig. 4.14 (A). El Co/TiO2 mostró un amplio pico de reducción con 

dos máximos a 428 y 533 °C, correspondientes a la reducción de Co3+→Co2+ y de Co2+→Co0, 

respectivamente, lo que concuerda con estudios previos [177, 178]. La muestra Au/TiO2 

mostró un pico característico a 98 °C, indicativo de la reducción de Au3+→Au0. Este pico de 

reducción está asociado a la reducción de Au3+ de complejos de Au soportados en titania 

[177]. En la muestra AuCo3/TiO2, el pico máximo correspondiente a la reducción del oro 

mostró un desplazamiento hacia 120 °C. Los picos correspondientes a las especies de cobalto 

mostraron que la reducción se llevó a cabo en cuatro etapas distintas, con los picos máximos 

de reducción desplazados significativamente hacia temperaturas más bajas. Los picos de 

reducción se mostraron a 181, 223, 244 y 314 °C. Este comportamiento de reducción en 

cuatro pasos también fue observado por H. Lin y col. [179], que lo atribuyeron a la reducción 

de las especies CoO2, CoO(OH), Co3O4 y CoO, respectivamente, según las ecuaciones 
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sucesivas (1 a 4), el CoO2 se reduce inicialmente a CoO(OH), y posteriormente a Co3O4, 

CoO y Co. 

 

  
Fig. 4.14 Perfiles de TPR-H2 de las muestras frescas soportadas en (A) TiO2 y (B) Al2O3. 

 

2CoO2 ∙ H2O + H2 → 2CoO(OH) + 2H2O        (1) 

6CoO(OH) + H2 → 2Co3O4 + 4H2O          (2) 

Co3O4 + H2 → 3CoO + H2O          (3) 

CoO + H2 → Co + H2O            (4) 

 

En el caso de las muestras soportadas en Al2O3, Fig. 4.14 (B), la muestra Co/Al2O3 presentó 

dos picos de reducción amplios, el primero y más intenso a 499 °C, y el segundo a 553 °C, 

correspondientes a la reducción de las especies Co3+ y Co2+, respectivamente. En la muestra 

Au/Al2O3, el pico de reducción del Au3+ se observó a 182 °C. El perfil de reducción de la 

muestra AuCo3/Al2O3 mostró que el pico de reducción de Au3+ no se desplazó en 

comparación con el correspondiente de la muestra Au/Al2O3. Sin embargo, la reducción de 

las cuatro especies diferentes de cobalto mostró un desplazamiento hacia temperaturas más 

bajas: un primer pico de menor intensidad a 381 °C, un segundo pico a 465 °C, y dos hombros 

a 531 y 595 °C.  

Es importante señalar que la interacción entre el cobalto y el oro en las muestras de 

AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3 puede favorecer la formación de pequeñas cantidades de 

especies de CoO2 y promover la formación de especies de CoO(OH) durante la reducción a 

Co0. No obstante, la reducibilidad de estas especies de cobalto varía en función del soporte, 
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observándose una mayor reducibilidad en el catalizador bimetálico soportado sobre TiO2. El 

análisis de los consumos de H2 se discute más adelante en la sección 6.2. 

 

 4.1.2.3 Análisis superficial 

 

La composición superficial de los catalizadores (tratados térmicamente a 300 °C en 

aire) AuCo3/TiO2, AuCo3/Al2O3 y sus contrapartes monometálicas de Au y Co se estudió 

mediante XPS. En la zona de O1s, 527-535 eV, se registró un pico amplio y asimétrico en 

cada muestra, Fig. 4.15 (A), lo que indica la presencia de varios tipos de especies de oxígeno 

superficial. Las especies de oxígeno con energías de enlace (BE) de 529.8, 531.6 y 533.4 eV 

podrían asignarse al oxígeno de red superficial (Ored), especies de hidroxilo y/o carbonato y 

agua molecular adsorbida [180-188], respectivamente. El pico XPS a 530.4 eV es asignado 

al oxígeno adsorbido, Oads (por ejemplo, O2
−, O2

2− o O−1) [188]. Es aceptado que las especies 

electrofílicas Oads desempeñan un papel importante en la oxidación completa de COV [189, 

190], y que los espectros XPS de la región O 1s pueden utilizarse para determinar las 

vacancias de oxígeno [191-193]. Sin embargo, algunos estudios han demostrado que los 

picos XPS, que a menudo se asignan a vacancias de oxígeno Ovac más bien se correlacionan 

con agua adsorbida o grupos OH- superficiales (a 531-533 eV) [187, 188, 193]. Por lo tanto, 

algunos estudios asignan la señal XPS cercana a un defecto de oxígeno (530.5 eV) a Oads 

[188, 194, 195]. Aunque esta asignación puede ser más correcta, los análisis XPS 

proporcionan concentraciones relativas de Ovac. El pico a 531.6 eV, que puede asignarse a 

especies de hidroxilo y/o carbonato, mostró un ancho a la mitad del máximo (Full Width at 

Half Maximum-FWHM) muy amplio, lo que es característico de los catalizadores soportados 

en alúmina [196]. Un pico amplio y simétrico a 531.6 eV sugiere que la densidad electrónica 

alrededor de los átomos de oxígeno en la muestra Au/Al2O3 es relativamente isótropica, con 

energías de enlace similares en todas las direcciones [197]. Esto también indica la ausencia 

de vacancias de oxígeno en los sitios superficiales en los catalizadores soportados en Al2O3. 

Algunos estudios han reportado que pueden existir grupos hidróxido-terminales, o defectos 

de oxígeno en la superficie del Al2O3; los fotoelectrones emitidos desde zonas más profundas 

pueden interactuar con estos defectos, perdiendo energía y apareciendo en los espectros como 

picos más amplios [198, 199]. Por lo tanto, decidimos asignar un FWHM diferente (más 

amplio) para este tipo de entorno químico. 
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Tabla 4.2  

Composición elemental superficial de las muestras soportadas de Au, Co y Au-Co 

Catalizador relación Co2+/Co3+  relación Auδ+/Au0 relación Ti3+/Ti4+ Ovac (%) 

Au/Al2O3 − 0.00 − 11.64 

Co/Al2O3 0.66 − − 4.75 

Au/TiO2   − 0.44 0.14 29.56 

Co/TiO2 0.50 − 0.19 19.65 

AuCo3/Al2O3 0.57 0.41 − 11.25 

AuCo3/TiO2 0.70 1.86 0.21 28.52 

 

En la Tabla 4.2 se muestran los porcentajes de vacancias de oxígeno (%Ovac) en cada uno de 

los catalizadores, donde puede observarse que el %Ovac en las muestras soportadas en TiO2 

es significativamente mayor (15.75-29.56%) que el observado en las muestras soportadas en 

Al2O3 (4.75-11.64%). Además, los espectros XPS asociados a las especies Ti3+, Fig. 4.15 

(D), se asocian indirectamente a vacancias de oxígeno [192]. Los resultados de XPS 

mostraron que el contenido de especies Ti3+ aumentó con la interacción Au-Co en el 

catalizador AuCo3/TiO2 que presentó la mayor relación Ti3+/Ti4+ del 21.0%. Estos resultados 

indicaron una mayor concentración de vacancias de oxígeno en el catalizador AuCo3/TiO2 

en comparación con el catalizador AuCo3/Al2O3, lo que sugiere una fuerte interacción entre 

Au, Co3O4 y TiO2. 

Los espectros XPS Au 4f de las muestras AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3 se muestran en la Fig. 

4.15 (B). Los picos con BE en 83.2 y 86.8 eV pueden atribuirse a oro metálico superficial 

(Au0), mientras que los picos con BE en 84.0 y 87.7 eV son atribuidos a oro parcialmente 

oxidado (Auδ+), estas especies se deben probablemente a la transferencia de carga del Au al 

óxido metálico: Au0 + Mn+ → Auδ+ + M(n-x)+ [188, 200, 201]. La relación superficial, 

mostrada en la Tabla 4.2, Auδ+/Au0 de la muestra AuCo3/Al2O3 fue de 0.41, mientras que 

para la muestra AuCo3/TiO2 fue considerablemente mayor, de 1.86, inclusive mayor a su 

contraparte monometálica Au/TiO2. Es importante señalar que en la muestra Au/Al2O3 no se 

detectó la formación 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 más amplios entre catalizadores sobre el mismo 

soporte, sin tendencia discernible entre ellos, lo que indica diferencias en el entorno 

electrónico alrededor de los átomos metálicos 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 2p y (D) Ti 2p de las muestras Au/TiO2, 

Au/Al2O3, Co/TiO2, Co/Al2O3, AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3. 

 

Algunos estudios han reportado que partículas muy pequeñas tienden a tener picos más 

amplios debido al aumento del área específica, lo que puede afectar el ancho de la línea de 

emisión fotoelectrónica [203, 204]. Además, la distribución y agregación de las partículas 

puede afectar la intensidad de los picos y la FWHM, mostrando que agregados atómicos más 

grandes presentan picos de menor intensidad y una FWHM más amplia [202]. No obstante, 

de acuerdo con esta explicación, los histogramas del tamaño de partículas presentados en la 

Fig. 4.11 no explican completamente el comportamiento observado en los espectros XPS. La 

explicación más probable, descrita por Watts y col. [180], es que la intensidad del pico en 

XPS es directamente proporcional a la concentración atómica del elemento analizado. Los 

catalizadores Au/TiO2 y AuCo3/Al2O3 mostraron una relación Auδ+/Au0 similar de 

aproximadamente 0.4, muy inferior a la observada en el catalizador AuCo3/TiO2. Esto indica 

una concentración superficial notablemente mayor de especies Au0 en los catalizadores 
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Au/TiO2 y AuCo3/Al2O3, lo que se correlaciona con una mayor intensidad del pico a 83.2 

eV. La baja intensidad y su desplazamiento hacia una energía de enlace más alta observada 

en el pico alrededor de 84 eV en el catalizador Au/Al2O3 pueden deberse a diferencias en la 

interacción entre Au-soporte. Respecto a esto último, Yang y col. [196] señalaron que el 

aumento de la densidad electrónica superficial de las especies de Au se debe principalmente 

a la reorganización de la carga entre los cúmulos de Au dispersos en la superficie del Al2O3.  

La Fig. 4.15 (C) muestra los espectros de Co 2p. La señal de Co 2p3/2 a un BE de 780.7 eV 

indica la presencia de especies Co3+, mientras que la señal de Co 2p3/2 a 782.4 eV, junto con 

el satélite a 786.3 eV, indica la presencia de Co2+ [188]. La Tabla 4.2 muestra la relación 

Co2+/Co3+ superficial. En el catalizador AuCo3/TiO2, se observó un aumento de la relación 

superficial Co2+/Co3+ en comparación con el catalizador Co/TiO2, con valores de 0.70 y 0.50, 

respectivamente. Esta diferencia indica que la concentración superficial de Co2+ aumentó 

considerablemente cuando se depositó Au sobre la muestra de AuCo3/TiO2. Por el contrario, 

en el catalizador AuCo3/Al2O3, la relación Co2+/Co3+ superficial disminuyó de 0.66 a 0.57 en 

comparación con la muestra de Co/Al2O3, lo que muestra una disminución de la 

concentración superficial de especies de Co2+. Como proponen Y. Liu y col. [188], un 

impacto significativo en la interacción puede atribuirse a una transferencia de electrones de 

las nanopartículas de Au al Co3O4 y probablemente del Au al TiO2. Esto sugiere que la 

presencia de especies Auδ+ se debe probablemente a su formación en presencia de Co2+ y 

Ti3+, como lo ilustran las siguientes reacciones:  

 

Au0 + Co3+ → Auδ+ + Co2+              (5) 

Au0 + Ti4+ → Auδ+ + Ti4+              (6) 

 

La Fig. 4.15 (D) muestra los espectros XPS correspondientes a la zona de Ti 2p con picos en 

458.5 y 464.2 eV correspondientes a Ti4+ y un pico de menor intensidad a 460.2 eV asignado 

a especies Ti3+. La muestra Co/TiO2 presentó picos con gran intensidad posiblemente debido 

a una mayor exposición superficial de especies Ti4+ y Ti3+ en comparación con las muestras 

AuCo3/TiO2 y Au/TiO2. En la Tabla 4.2 se muestran las relaciones Ti3+/Ti4+, donde el 

catalizador AuCo3/TiO2 mostró un aumento de las especies Ti3+ superficiales de acuerdo con 
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el aumento de la relación Ti3+/Ti4+ de 0.21, en comparación con sus contrapartes 

monometálicas. Sin embargo, el aumento de especies Auδ+ y Co2+, junto con el aumento 

observado en la reducibilidad del cobalto en los análisis TPR-H2, Fig. 4.14 (B), no se observó 

para el catalizador AuCo3/Al2O3. Esto sugiere que las nanopartículas de Au y Co3O4 

presentaron una interacción débil o nula, y que la alúmina no tuvo ningún efecto sobre ellas. 

Es preciso mencionar que se observó un aumento en la relación Auδ+/Au0 en la muestra 

AuCo3/Al2O3 en comparación con la muestra de Au/Al2O3. Sin embargo, la relación 

Co2+/Co3+ fue menor al presentado en la muestra de Co/Al2O3, lo cual no explica este 

aumento en las especies Auδ+. El pico a 84.0 eV en el espectro XPS de la muestra 

AuCo3/Al2O3, Fig. 4.15 (B), presentó un FWHM mucho mayor que el observado en las 

muestras Au/TiO2 y AuCo3/TiO2. Este FWHM más amplio puede deberse a la interacción de 

los fotoelectrones expulsados desde una mayor profundidad en los bordes de los cúmulos de 

oro con diámetros inferiores a 1-2 nm [204], o incluso con átomos aislados, ya que como 

estos fotoelectrones pierden energía al llegar al detector, se interpreta que tienen energías de 

enlace más altas, lo que también contribuye al aumento de la señal en todo el espectro [180-

186]. Esto concuerda con los tamaños de partícula obtenidos en las micrografías STEM-

HAADF mostradas en la Fig. 4.11; además, en estudios previos se ha reportado que el pico 

a ∼85 eV posee un FWHM más amplio en comparación con los picos correspondientes a 

Au0, lo que se atribuye a pequeños cúmulos de Au soportados [204, 205]. Por lo tanto, la 

formación de este pico a 84 eV en los espectros XPS de la muestra AuCo3/Al2O3, se atribuyó 

también al efecto del tamaño de partícula inferiores a 2 nm. 

Para elucidar los sitios superficiales de las especies de oro y cobalto en presencia de 

atmósfera de CO y la estabilidad de los carbonilos formados, se siguió la adsorción 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 TiO2; los dos picos, uno a 2107 cm-1 y el segundo 

con mucho menor intensidad a 2119 cm-1 corresponden a carbonilos adsorbidos sobre 

especies de Au0 [200]; el desplazamiento de la posición de este pico en el catalizador 

AuCo3/TiO2 respecto al pico en el catalizador Au/TiO2 puede deberse a cambios en el entorno 

químico o en la coordinación de los átomos de Au0 debido a la presencia de especies de 

cobalto. La baja intensidad del pico 2119 cm-1 en el catalizador AuCo3/TiO2 puede atribuirse 

a una menor concentración superficial de especies de Au0, esto podría estar relacionado con 



 

63 
 

los resultados de XPS con el aumento de la relación Auδ+/Au0 mostrados en la Tabla 4.2. Los 

picos que aparecen a 2051 y 2039 cm-1 son típicos de carbonilos adsorbidos sobre especies 

Auδ-, que pueden formarse por átomos de Au depositados sobre vacancias de oxígeno y/o por 

una transferencia electrónica desde el CO [200, 201, 206]; de acuerdo con estos trabajos 

previos, los defectos superficiales, por ejemplo, las vacancias de oxígeno, pueden impartir 

carga negativa a las nanopartículas de oro depositadas sobre soportes reducibles, lo que 

refuerza la evidencia experimental de la formación de especies Auδ- atribuidas a iones de Au 

con carga negativa situados sobre nanopartículas de oro metálicas. Además, la presencia de 

nanopartículas de Au ricas en electrones (Auδ-) se relaciona con sitios activos; se ha reportado 

que estas especies pueden adsorber O2 más 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 adsorción de CO sobre nanopartículas de Au soportadas depende en gran 

medida de las propiedades estructurales y electrónicas de las partículas, que en el caso de los 

catalizadores AuCo3/TiO2 y Au/TiO2 se vio favorecida por la interacción del Au con las 

vacancias de oxígeno en el Co3O4 y el TiO2. 

 

  
Fig. 4.16 Espectros DRIFTS de la adsorción de CO a 25 y 300 °C en los catalizadores (A) Au/TiO2, 

Co/TiO2 y AuCo3/TiO2; (B) Au/Al2O3, Co/Al2O3 y AuCo3/Al2O3. 

 

En la muestra de AuCo3/TiO2, la presencia de carbonilos alrededor de 2011 cm-1 se formó 

también a 25 °C contribuyendo a la gran amplitud mostrada en el pico a 2039 cm-1. Este pico 

a 2011 cm-1 mostró una estabilidad relativamente mayor, formándose incluso a 300 °C (línea 

discontinua). La presencia del pico a 2011 cm-1 se asocia con sitios de adsorción de CO en 
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especies de Co con bajos estados de oxidación. Todorova y col. [209] encontraron picos 

similares en catalizadores de óxido de cobalto puro reducidos con H2. Del mismo modo, 

Pollard y col. [207] atribuyeron dichos picos al monóxido de carbono unido a átomos de 

cobalto que se habían reducido de Co3+ a un estado de oxidación inferior. Estas atribuciones 

son consistentes con las relaciones Co2+/Co3+ estimadas en el presente trabajo a partir del 

análisis XPS, que revelaron una mayor concentración de especies superficiales de cobalto en 

un estado de oxidación más bajo (Co2+) en el catalizador AuCo3/TiO2, lo que podría facilitar 

la adsorción de CO en las nanopartículas Au-Co3O4. No obstante, cabe mencionar que en la 

muestra de Co/TiO2 no se observaron picos alrededor de 2011 cm-1, lo que podría atribuirse 

a una reducción de la disponibilidad de especies de Co2+ en la superficie (Co2+/Co3+ = 0.50). 

Sin embargo, esta explicación es menos plausible, es más probable que la presencia de Au 

en la nanopartícula bimetálica favorezca la adsorción de CO en las especies de cobalto.  

En la Fig. 4.16 (B), los espectros correspondientes a las muestras Au/Al2O3 y AuCo3/Al2O3, 

mostraron únicamente especies de carbonilos adsorbidos en Au0 a 2103 cm-1 a 25 °C. El pico 

de baja intensidad a 1991 cm-1 observado en la muestra AuCo3/Al2O3 puede atribuirse a la 

formación de carbonilos CO-Co2+. En la muestra de Co/Al2O3 no se observaron picos 

correspondientes a carbonilos sobre especies de cobalto a pesar de presentar una mayor 

concentración de especies de Co2+ en la superficie, Tabla 4.2. Este resultado apoya aún más 

la hipótesis de que la presencia de Au en interacción con Co3O4 favorece la adsorción de CO. 

Comparando la intensidad del pico de estos carbonilos CO-Co mostrada en los catalizadores 

AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, es probable que la muestra AuCo3/TiO2 tenga una mayor 

disponibilidad de sitios superficiales de Co, lo que concuerda con las observaciones del 

análisis XPS y con los resultados observados en las micrografías 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 nanopartícula, exhibiendo la disponibilidad de ambos en la 

superficie. En cambio, la muestra AuCo3/Al2O3 presentó nanopartículas con una aparente 

estructura núcleo-coraza, en la que el Co está parcial o totalmente cubierto por átomos de 

Au, limitando la disponibilidad del cobalto en la superficie de la nanopartícula.  
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4.1.2.4 Pruebas de estabilidad en la oxidación de propano 

Las pruebas de estabilidad en la oxidación 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 

monometálicos de Au y Co se observó que la actividad catalítica fue más estable en los 

catalizadores soportados sobre TiO2 que en los soportados sobre Al2O3. En los catalizadores 

bimetálicos, la actividad catalítica fue ligeramente más estable para el catalizador 

AuCo3/TiO2 que para el AuCo3/Al2O3. La T50 aumentó entre el primer y quinto ciclo de reúso, 

un 9% para el catalizador AuCo3/TiO2 y un 10% para el AuCo3/Al2O3, lo que sugiere que la 

interacción entre el Au y el Co contribuye a mejorar la estabilidad durante los ciclos de 

calentamiento y enfriamiento. 

 

 

  
Fig. 4.17 Pruebas de estabilidad: (A) temperatura necesaria para alcanzar el 50% de conversión de 

propano, T50, en función de los ciclos de reúso de los catalizadores Au/TiO2, Co/TiO2, AuCo3/TiO2, 

Au/Al2O3, Co/Al2O3 y AuCo3/Al2O3. (B) Pruebas de estabilidad en función del tiempo de reacción a 

400 °C y (C) porcentajes de conversión hacia CO2 de los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3. 
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Fig. 4.18 Análisis HAADF y EDS line-scan de las muestras usadas después de 16 h a 400 °C. (A-F) 

muestra AuCo3/Al2O3, y (G-M) muestra de AuCo3/TiO2. 

 

La estabilidad catalítica en función del tiempo de reacción se analizó a 400 °C sobre los 

catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, Fig. 4.17 (B). Los resultados demostraron que la 

conversión de propano sobre el catalizador AuCo3/Al2O3 sufrió una rápida disminución, de 

~85% a 70% en la primera hora, permaneciendo constante después de 16 h. El catalizador 

AuCo3/TiO2 también mostró una desactivación continua durante las primeras 8 h, pero a una 
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rapidez de desactivación relativamente lenta. La conversión de propano disminuyó del 100% 

al 85% tras 16 h. Los resultados sugieren que las nanopartículas de Au-Co3O4 soportadas 

experimentaron diferentes mecanismos de desactivación. En el caso del catalizador 

AuCo3/Al2O3, probablemente se perdieron sitios activos, modificando la ruta de reacción, 

como se observa en la reducción en selectividad hacia CO2, Fig. 4.17 (C), que dio lugar a una 

oxidación incompleta del propano.  

Los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3 se analizaron mediante microscopía 

electrónica luego de haber realizado las pruebas de estabilidad en función del tiempo, para 

observar posibles cambios estructurales en las nanopartículas, Fig. 4.18. El primer efecto 

notable fue un aumento del tamaño de las nanopartículas, el catalizador AuCo3/Al2O3 mostró 

un aumento mucho más significativo de 2.7 nm a 4.93 nm, en comparación con el de 

AuCo3/TiO2, que mostró un cambio mínimo de 3.1 nm a 3.17 nm. Más interesante aún es el 

hecho de que el arreglo atómico de la muestra de AuCo3/TiO2 permaneció intacto tras la 

prueba de estabilidad, caracterizada por fases ligeramente separadas con zonas ricas en 

cobalto expuestas en la superficie de la nanopartícula. Por el contrario, el catalizador 

AuCo3/Al2O3 experimentó cambios drásticos en su estructura cristalina, lo que dio lugar a la 

separación de fases y a la ruptura de la estructura núcleo-coraza observada antes de exponer 

el catalizador a la reacción. Se observaron zonas de menor contraste alrededor de la superficie 

de las nanopartículas, lo que sugiere una segregación superficial del cobalto. Este proceso 

dejó al descubierto zonas ricas en Co en la superficie de las partículas y condujo a la 

reconstrucción de la superficie y posiblemente contribuyó a la sinterización de partículas más 

pequeñas. Los análisis EDS line-scan confirmaron la presencia y distribución de Au y Co. 

 

4.1.3 DRIFTS-MS operando para la reacción de oxidación de propano 

 

Adsorción de propano 

 

Inicialmente, se realizó un análisis por espectroscopía DRIFTS in-situ durante la adsorción 

de propano en función de la temperatura, en ausencia de oxígeno en la fase gas, para obtener 

más detalles respecto a la reacción 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 adsorción de propano en ausencia de O2 en la fase gas sobre (A) 

AuCo3/TiO2 y (B) AuCo3/Al2O3 a diferentes temperaturas. (C) y (D) Zona del espectro de 3800 a 

2400 cm-1 donde se muestran señales infrarrojas correspondientes al agua y/o a grupos hidroxilo, 

correspondientes a las muestras AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, respectivamente. 

 

los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, respectivamente, registrados en una atmósfera 

de C3H8/N2 (0.1% vol) a 100, 200, 300, 400 y 500 °C.  

Los picos entre 1200 y 1700 cm-1 son asignados a diversas frecuencias vibracionales 

simétricas y asimétricas (νs y νas) de especies COO adsorbidas [210-212], como enolatos 

(CH2=CH-O) νas(~1628 cm-1), acetatos (CH3-CO=O) νas(~1570 cm-1) y νs(~1457 cm-1), 

carbonatos monodentados (COO) νas(~1510 cm-1), carbonatos νs(~1291 cm-1) y carbonatos 

polidentados νas(~1234 cm-1). El pico en torno a 1641 cm-1 se atribuye al agua molecular 

adsorbida δ(HOH) [213]. Respecto al pico negativo alrededor de 1548 cm-1, observado con 

gran intensidad en el espectro del catalizador AuCo3/Al2O3, 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 adsorción de propano, lo que indicó la existencia de especies 

carbonato adsorbidas en el catalizador AuCo3/Al2O3 antes de la adsorción del propano.  

Como se muestra en la Fig. 4.19 (A), el propano interaccionó con la superficie del catalizador 

AuCo3/TiO2 desde bajas temperaturas, a 100 °C, dando lugar a la formación de los picos 

descritos anteriormente. A 100 y 200 °C, se observó la formación de especies enolato, 

carbonato mono y polidendato (picos a 1628, 1510, 1291 y 1234 cm-1); cuando se aumentó 

la temperatura por encima de 300 °C, ya no se observó la formación de estos picos, pero se 

produjo el aumento de un pico a 1570 cm-1 correspondiente a especies acetato que 

permaneció con la misma intensidad hasta 500 °C. Por el contrario, se observó que el propano 

no pudo activarse sobre el catalizador AuCo3/Al2O3 a bajas temperaturas, como se muestra 

en la Fig. 4.19 (B). Dicho catalizador mostró la formación de especies acetato (picos a 1570 

y 1457 cm-1) a 400 °C, observándose un notable aumento de su intensidad a 500 °C. Los 

resultados anteriores indicaron que la naturaleza del soporte influyó fuertemente en el tipo 

de especies superficiales adsorbidas y en su facilidad de desorción durante la adsorción de 

propano.  

En las Figs. 4.19 (C) y (D) se muestran los espectros complementarios de los catalizadores 

AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, respectivamente, en la región de 3800 a 2400 cm-1 

correspondientes al agua y/o a grupos hidroxilo. En ambos catalizadores, AuCo3/TiO2 y 

AuCo3/Al2O3, se observaron señales a 3692 y 3700 cm-1, respectivamente, a 100 °C, junto 

con una señal ancha entre 2600 y 3700 cm-1. Esta señal 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 bimetálicas por encima de 200 °C, 

aparecen nuevas señales entre 3620 y 3730 cm-1, que suelen asignarse a los modos 

vibracionales de estiramiento de los grupos hidroxilo superficiales [213-216]. La señal de 

menor intensidad alrededor de 3690 cm-1 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 AuCo3/Al2O3 esta última señal disminuyó en intensidad, persistiendo como un 

hombro, y por encima de los 200 °C no se observó la formación de este pico, lo que indicó 
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la desorción completa del agua. Se observó un comportamiento similar del pico a 1641 cm-

1, como se muestra en la Fig. 4.19 (B), que se atribuyó al modo de deformación del agua no 

disociada; estas señales parecieran estar relacionadas. Cuando se calienta la muestra, la 

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

De acuerdo con Takeuchi y col. [213, 214], el modo vibracional de deformación del agua es 

visible en números de onda más altos (1641 cm-1). Sin embargo, a medida que el agua se 

desorbe y quedan menos puentes de hidrógeno, la señal se desplaza a números de onda más 

bajos, en torno a 1620 cm-1. El agua también puede adsorberse en los sitios Ti4+ y la señal en 

torno a 1620 cm-1 se asigna a estas moléculas de agua adsorbidas. Sin embargo, en el caso 

del catalizador de AuCo3/TiO2, como se muestra en la Fig. 4.19 (C) un pico a 3692 cm-1 

apareció como un pequeño hombro a 100 °C pero dejó de observarse a 200 °C. Este 

comportamiento no se observó para el pico que aparece a 1628 cm-1, como se ilustra en la 

Fig. 4.19 (A), donde la intensidad de este pico permaneció inalterada entre 100 y 200 °C. Por 

lo tanto, el análisis de este pico no se asigna al modo vibracional de deformación del agua 

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

 

Reacción in-situ propano + O2 

Se realizó un estudio operando DRIFTS-MS de la oxidación in-situ de propano con los 

catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3 para determinar la correlación entre la naturaleza 

del soporte, la actividad catalítica y las especies superficiales. Las especies superficiales se 

registraron mediante espectroscopía DRIFTS tras alimentar tanto propano (C3H8) como O2 

en la cámara de reacción (flujo de 100 mlmin-1 de C3H8 y O2, a 0.1 y 1% vol., 

respectivamente, en balance con N2), después se aumentó 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 análisis del efluente gaseoso se realizó utilizando un 

espectrómetro de masas con cuadrupolo (análisis QMS) monitoreando las masas m/z: 32 de 

O2, 18 de agua, 44 de CO2 y 29 de C3H8.  

La Fig. 4.20 muestra un conjunto de espectros DRIFTS en el rango de 1200 a 1800 cm-1 para 

los catalizadores AuCo3/TiO2, Fig. 4.20 (A); y para el AuCo3/Al2O3, Fig. 4.20 (B). En el 

catalizador AuCo3/TiO2, se observó la formación de especies enolato a 1628 cm-1, y 
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carbonatos monodentados a 1510 cm-1 cuando se coalimentaron C3H8 y O2 (línea continua). 

Además, sus respectivas señales no sufrieron ningún cambio significativo con la purga con 

N2 a 100 °C (línea discontinua). Del mismo modo, a 200 °C se observó la formación de estas 

dos especies y un par de picos nuevos asociados a carbonatos polidentados a 1234 cm-1 y a 

la frecuencia vibracional simétrica del enolato νs(CH2=CH-O) ~1410 cm-1 [217]. 

 

  

Fig. 4.20 Espectros DRIFTS de la reacción de oxidación in situ de propano (línea continua) y 

espectros de la desorción bajo atmósfera inerte con N2 (línea discontinua) en las muestras (A) 

AuCo3/TiO2 y (B) AuCo3/Al2O3 a diferentes temperaturas. (C) y (D) Señal QMS de CO2 y agua, e 

intensidades de los principales picos DRIFTS de las especies intermediarias en función de la 

temperatura para los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, respectivamente. 

 

Tras una nueva purga con N2 a esta temperatura, las señales correspondientes a enolato 

νas(1628 cm-1) y los carbonatos monodentados (1510 cm-1) permanecieron, mostrando una 

ligera disminución de intensidad; esto sugiere que las especies superficiales de enolato y 

carbonato son relativamente estables a bajas temperaturas. A 300 °C, se observó la formación 

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 observó 

la formación de picos. Esto puede atribuirse a la velocidad de formación y desorción de los 

productos intermedios de la reacción a estas temperaturas, lo que en última instancia conduce 

a la formación de CO2 y agua. Este comportamiento es coherente con los resultados de las 

pruebas de desempeño catalítico, como se ilustra en la Fig. 4.3. A 400 °C, el catalizador 

AuCo3/TiO2 demostró una conversión completa de C3H8, alcanzando una conversión del 

100%. Sin embargo, es importante señalar que la medición del desempeño catalítico se llevó 

a cabo en un reactor de cuarzo de lecho empacado, mientras que en la cámara de reacción 

DRIFTS el desempeño del catalizador se realizó en un reactor abierto. Esta diferencia en las 

configuraciones experimentales podría 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 análisis de los espectros DRIFTS en este trabajo se 

centró en la identificación de especies intermediarias superficiales, más que en una 

correlación detallada con los resultados de la cinética de reacción.  

Por el contrario, el catalizador AuCo3/Al2O3 (Fig. 4.20 (B)) no presentó especies adsorbidas 

a bajas temperaturas, observándose únicamente un pico, correspondiente al agua fisisorbida 

a 1641 cm-1. A 200 °C, este pico ya no se detectó. A 300 °C, se observaron dos picos con 

intensidades relativamente bajas, correspondientes a especies superficiales de carbonato 

monodentado a 1540 cm-1 y acetato a 1570 y 1457 cm-1. Al aumentar la temperatura a 400 y 

500 °C, aumentó la intensidad de los picos correspondientes a esta última especie, lo que 

indicó la formación de abundantes especies superficiales de acetato [218], y no se detectó la 

formación de especies carbonato. Cabe destacar que incluso después de purgar con N2 los 

picos relacionados con las especies de acetato no sufrieron cambios significativos, lo que 

indica una fuerte adsorción a temperaturas más elevadas. Cabe mencionar también que, 

ninguno de los espectros DRIFTS de los catalizadores analizados, tanto durante la adsorción 

de propano como durante la oxidación in situ, mostraron picos correspondientes a la 

formación de especies de CO adsorbido o gaseoso. Esto es coherente con el análisis de los 

productos gaseosos de las pruebas de desempeño catalítico, que revelaron la ausencia de 

formación de CO con todos los catalizadores, lo que indica la combustión completa del 

propano, es decir una conversión total hacia el CO2. 
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Estudios previos han reportado que la oxidación completa del C3H8 sigue dos rutas 

principales: deshidrogenación y oxigenación [219-222]. Estos pasos dan lugar a la formación 

de especies intermediarias C-H-O y C-O hasta la formación de CO2. No obstante, se han 

propuesto varias rutas de reacción [222-226], que implican especies intermediarias que van 

desde especies de oxidación 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 formación de las distintas especies intermediarias principales detectadas 

durante la reacción de oxidación a cada temperatura. Las Figs. 6.20 (C) y (D) muestran los 

gráficos de las intensidades relativas de los picos de las especies acetato, enolato y carbonato, 

incluyendo los resultados de formación de CO2 y agua del análisis QMS para los 

catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3. Se observó una abundante formación 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 formación de estas especies disminuyó, junto con un 

descenso en la formación de especies carbonato. Esta disminución está fuertemente 

correlacionada con el notable aumento de las señales QMS para el CO2 y agua, lo que indicó 

que las especies enolatos y carbonatos participan en la oxidación total de C3H8 como 

intermediarios activos. En el caso del catalizador AuCo3/Al2O3, Fig. 4.20 (D), se observó un 

aumento significativo de la intensidad de los picos de las especies acetato arriba de 300 °C, 

mientras que el aumento de las señales QMS de CO2 y agua fueron graduales. Esto demostró 

que las especies acetato formadas en el catalizador AuCo3/Al2O3 son probablemente especies 

intermediarias espectadoras. En este sentido, para el catalizador AuCo3/TiO2, la formación 

de especies de enolato (CH2=CH-O) aumenta la actividad para la ruptura de enlaces C-H y 

el segundo enlace C-C. Sin embargo, en el catalizador AuCo3/Al2O3, la ruptura de los 

segundos enlaces C-C parece ser menos eficaz, lo que conduce a la formación de especies de 

acetato.  

Para ilustrar las diferencias en el comportamiento de formación de las distintas especies 

intermediarias observadas, se calcularon las constantes aparentes de formación y consumo, 

k₁ y k₂, 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 formación distinta de especies enolato y carbonato, seguida de un consumo notable de 
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ambas especies en el catalizador AuCo3/TiO2, Fig. 4.21 (A). En los catalizadores 

AuCo3/Al2O3, las especies acetato mostraron una notable formación; sin embargo, no se 

observó consumo, Fig. 4.21 (B). 

 

 

Fig. 4.21 Gráficos de intensidad del pico de DRIFTS frente al tiempo para la oxidación de propano a 

300 °C para los picos principales detectados en los catalizadores (A) AuCo3/TiO2 y (B) AuCo3/Al2O3. 

Los datos se extrajeron de la Fig. 4.20, la curva de ajuste se basó en la Ec. (8) para el cálculo de la k1 

(formación) y la k2 (consumo). 

 

En un estudio reciente, H. Kareem y col. [210] sugirieron que, considerando reacciones de 

primer orden para la formación y el consumo de las especies intermediarias en la oxidación 

del propano (como se describe en la Ec. 7), la cobertura de la superficie (θ: cobertura de las 

especies intermediarias, Iads) 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). 

 

C3H8

k1
→ Iads

k2
→ CO2 + H2O           (7) 

θ = (
k1

k1−k2
) (e−k2t − e−k1t)           (8) 

 

Con este procedimiento, se obtuvieron los valores aparentes de las constantes de velocidad 

(k1 y k2). Los valores de k1 para las especies enolato y carbonato fueron de 51x10-4 y 2.8x10-

4, respectivamente, para el catalizador AuCo3/TiO2. Los valores de k2 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 más importantes que su rapidez de formación. En el caso 

del catalizador AuCo3/Al2O3, se observó un comportamiento análogo para las especies de 

carbonato, con un k2 mucho mayor (0.021) en comparación con el k1 (0,001). Sin embargo, 

en el caso de la especie acetato, los valores aparentes de la constante de rapidez de formación 

y consumo fueron cercanos a k2=2.4x10-4 y k1=1.5x10-4. Esto podría explicar la fuerte 

adsorción de estas especies en la superficie del catalizador AuCo3/Al2O3, lo que conduce a 

su rendimiento catalítico comparativamente más bajo. 

 

4.2 Actividad y ruta catalítica en la oxidación de propano      

4.2.1 Comparación del desempeño catalítico 

Los catalizadores AuCo3/TiO2, Co/Al2O3 y AuCo3/Al2O3 resultaron ser los más activos para 

la oxidación completa de propano. El catalizador AuCo3/TiO2 fue el más eficiente, 

alcanzando una conversión del 100 % de propano a 350 °C. Para facilitar una comparación 

más rigurosa de los catalizadores y comparar cuantitativamente los desempeños catalíticos 

de estos, la Tabla 4.3 presenta las temperaturas a las que se alcanzó una conversión del 10% 

de propano, T10%, la actividad intrínseca en términos de velocidad de reacción, rC3H8
, la 

energía de activación aparente (Ea) y el Turnover Frequency (TOF); para estas propiedades 

catalíticas, la conversión de C3H8 se mantuvo a un valor inferior al 20% en condiciones 

controladas. El efecto sinérgico observado fue significativamente mayor en el catalizador 

AuCo3/TiO2. Por el contrario, el catalizador AuCo3/Al2O3 mostró una actividad ligeramente 

superior en comparación con su homólogo Co/Al2O3. Los valores de rC3H8
 siguieron la 

tendencia:  

AuCo3/TiO2 > AuCo3/Al2O3 > Co/Al2O3 > Co/TiO2 > Au/TiO2 > Au/Al2O3.   

Cabe destacar que el valor del TOF fue un orden de magnitud superior cuando el Au-Co3O4 

fue soportado sobre titania (2.2*10-3 s-1) en comparación con el soportado sobre alúmina 

(5.8*10-4 s-1); no obstante, la dispersión observada para el catalizador AuCo3/Al2O3 fue 

ligeramente superior. La energía de activación aparente para la oxidación del propano (véase 

la Fig. A2.2 en el Anexo 2 para el correspondiente gráfico de Arrhenius) fue menor en el 

catalizador AuCo3/TiO2 (46.8 kJmol-1) que en el de AuCo3/Al2O3 (52.1 kJmol-1). 
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Considerando los datos dAu
HRTEM  presentados en la Tabla 4.4, que muestran tamaños de 

partícula de 3.1 y 2.7 nm para los catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3, 

respectivamente, el tamaño de partícula no es aparentemente un factor determinante en el 

desarrollo de un catalizador eficaz para la oxidación de propano a bajas temperaturas. Este 

hecho pone de manifiesto la importante influencia de los sitios superficiales Auδ+-Co2+ y de 

las vacancias de oxígeno presentes en el TiO2, tal y como se observó en el análisis XPS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.2 Interacción Au-Co y rol del soporte 

Para identificar la presencia de diferentes especies en las muestras frescas, se determinó 

cuantitativamente el área relativa de Au, y de cada especie de óxido de cobalto en CoOx, 

basándose en el consumo de H2 mediante la deconvolución de los picos de TPR. El consumo 

global de hidrógeno en cada muestra se determinó sumando el hidrógeno consumido por cada 

una de las especies de óxido de cobalto identificadas y el pico correspondiente al Au, y 

comparando los resultados con los valores teóricos de consumo derivados de las ecuaciones 

estequiométricas (1 a 4) y la reducción de las especies Au3+. Para las muestras Co/TiO2 y 

Co/Al2O3, se observó la reducción de la espinela de cobalto, Co3O4. En consecuencia, el 

consumo de H2 se calculó mediante las ecuaciones (3) y (4). La Tabla 4.4 muestra los 

resultados del consumo total de H2. Para las muestras frescas de Co/Al2O3 y AuCo3/Al2O3, 

no se alcanzó el consumo teórico. Esto se debe probablemente a una fuerte interacción entre 

el cobalto y la superficie de la alúmina o a la formación de especies Co-(OH)-Al más estables 

Tabla 4.3 

Propiedades catalíticas de las muestras Au-Co soportadas y sus contrapartes 

monometálicas. 

Catalizador T10%  

(°C) 

rC3H8  

(molC3H8
gmetal

−1 s−1)a 

Ea 

(kJ/mol) 

TOF 

(s-1)a 

Au/Al2O3 322 3.3*10-8 70.2 1.6*10-4 

Co3O4/Al2O3 287 2.3*10-7 58.0 3.1*10-4 

Au/TiO2 319 4.8*10-8 72.3 2.5*10-4 

Co3O4/TiO2 320 9.0*10-8 78.0 6.0*10-4 

AuCo3O4/Al2O3 262 2.3*10-7 52.1 5.8*10-4 

AuCo3O4/TiO2 203 4.5*10-7 46.8 2.2*10-3 
a Rapidez de reacción y TOF a 225 °C. Los valores de TOF fueron 

normalizados respecto a la cantidad superficial de Au en los catalizadores 

AuCo/Al2O3 y AuCo3/TiO2. 
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durante el proceso de reducción, en un estudio previo los autores propusieron que la 

polarización de los iones Al3+ hacia los enlaces covalentes Co-O hacen que el óxido de 

cobalto disperso sea más difícil de reducir [227]. El consumo de H2 en las muestras frescas 

de Co/TiO2 y AuCo3/TiO2 fue significativamente mayor de lo esperado, probablemente 

debido a la reducción de las especies superficiales Ti4+ en estas muestras. Se ha reportado 

que el pico que aparece alrededor de 550 °C corresponde a la reducción parcial de las especies 

superficiales Ti4+ del TiO2 [188]. Esta capacidad de reducción del TiO2 es responsable de la 

mayor reducibilidad de las especies de cobalto a su forma metálica a temperaturas inferiores 

a 350 °C. Además, el aumento en el consumo de H2 también fue debido a la contribución de 

la reducción de especies CoO(OH) como se observó en el catalizador AuCo3/TiO2, Fig. 4.14 

(A). Estos resultados reflejaron una interacción del Au y Co3O4 a través del aumento de la 

reducibilidad de las especies superficiales presentes, previas al tratamiento térmico, 

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

AuCo3/TiO2, por ejemplo, en las pruebas de oxidación de propano en ausencia de O2 en la  

 fase gaseosa, Fig. 4.5 (A), se mostraron conversiones de propano cercanas al 100 % arriba 

de los 450 °C donde el oxígeno disponible provino del catalizador. En consecuencia, el 

aumento en la reducibilidad de los sitios redox Ti4+↔Ti3+ fue la responsable de transferir el 

oxígeno de la red aumentando la movilidad de especies de oxígeno al propano adsorbido, 

oxidándolo.  

Tabla 4.4  

Propiedades estructurales y consumo de H2 de las muestras soportadas de Au-Co y 

sus homólogas monometálicas. 

Catalizador 𝑑𝐴𝑢
𝐻𝑅𝑇𝐸𝑀  

(nm)a 

Consumo de H2  

(µmol g-1) 

Dispersión 

(%) 

SBET 

(m2g-1)b 

Tamaño 

de poro 

(Å)b teórico experimental 

Au/Al2O3 3.2 200.9 212.3 49 − − 

Co/Al2O3 − 71.8 64.2 40 − − 

Au/TiO2 3.4 200.9 216.7 46 − − 

Co/TiO2 − 74.1 103.6 45 − − 

AuCo3/Al2O3 2.7 516.6 453.1 58 100.2 503.4 

AuCo3/TiO2 3.1 522.4 569.3 51 51.2 546.5 
a Diámetros promedio de las nanopartículas de oro, determinados por STEM. 
b El área superficial SBET y el tamaño de poro de los soportes fue de 50.6 m2g-1 y 550.6 

Å para el TiO2; 96.3 m2g-1 y 226.4 Å para el Al2O3. 
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El aumento de la reducibilidad de las especies de óxido de cobalto en el catalizador 

AuCo3/TiO2 sugiere que el Au promovió la reducción del Co que interactúa estrechamente 

con el TiO2, o más probablemente, el número de óxidos de Co que interactúan fuertemente 

con el TiO2 disminuyó por la adición de Au al catalizador Co/TiO2. Esto concuerda con lo 

señalado por H. Zhang y col. [228], que sugirieron que la reducción del óxido de cobalto es 

promovida por metales nobles, a través de un mecanismo de spillover del H2, en el que el H2 

se disocia en la superficie del metal noble y se vuelve reactivo por interacción directa Co-

metal noble, facilitando la reducción del óxido de cobalto. La interacción directa Co-Au 

puede haber sido promovida por la capacidad reductora del TiO2. Esto explicaría también el 

comportamiento de reducción observado de las especies de cobalto en el catalizador 

AuCo3/Al2O3, donde posiblemente haya una menor o ninguna interacción directa Co-Au. 

Lo anterior está en línea con los resultados mostrados por XPS donde se observó un aumento 

en la relación Ti3+/Ti4+, esto representó indirectamente un aumento en las vacancias de 

oxígeno, lo que sugirió una fuerte interacción entre Au, Co3O4 y TiO2. De acuerdo con Y. 

Liu y col. [188], un fuerte efecto en la interacción podría explicarse por una transferencia de 

electrones de las nanopartículas de Au al Co3O4 y del Au al TiO2, en otras palabras, la 

presencia de especies Auδ+ se debe probablemente a las reacciones: Au0 + Co3+ → Auδ+ + 

Co2+ y Au0 + Ti4+ → Auδ+ + Ti4+. El aumento en la reducibilidad del cobalto y la presencia 

de especies Auδ+, no se observó en el catalizador AuCo3/Al2O3 lo cual sugiere que las 

nanopartículas de Au y Co3O4 tuvieron una débil o nula interacción y la alúmina no presentó 

un efecto sobre estas; lo que se puede deducir también de los análisis de las nanopartículas 

por microscopía, donde las nanopartículas Au-Co3O4 presentaron mayoritariamente una 

estructura cercana a la núcleo-coraza. De acuerdo con estudios previos este arreglo atómico 

de tipo icosaédrico es estable para pequeñas partículas (dAu
HRTEM

= 2.7 nm, Tabla 4.4) debido 

a la inmiscibilidad de los elementos que las conforman [174- 176]. Lo contrario ocurre con 

las nanopartículas 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 catalítica para la oxidación de propano 

 

Los resultados de adsorción de CO seguida por DRIFTS mostraron la presencia de 

nanopartículas de Au ricas en electrones (Auδ-), las cuales están relacionadas con especies 

metálicas de Au depositadas sobre vacancias de oxígeno. Estas especies con carga parcial 

negativa se relacionan con sitios activos [208], ya que pueden adsorber O2 fuertemente y 

activar el enlace O-O, para formar especies tipo superoxo. Sin embargo, la consideración de 

estas especies sobre-reducidas de Au como sitios activos para la disociación del O2 en la 

oxidación de propano no está clara, ya que su formación puede estar influenciada por la 

diferencia de densidad electrónica entre el propano y el CO.  

La presencia de especies catiónicas de Au resultó más clara en su elucidación como sitios 

activos desempeñando un papel importante para conseguir la oxidación total de propano 

cuando se utilizó como soporte un óxido reducible, TiO2. Como se observó en los análisis de 

XPS donde se demostró una correlación entre el aumento de especies superficiales de Auδ+ 

y el aumento de especies superficiales Co2+ y Ti3+ en el catalizador AuCo3/TiO2. Zhu y col. 

[229] reportaron que especies superficiales de Co3+ y la rápida migración del oxígeno de la 

red en las especies de Co3O4 contribuyeron a una elevada actividad catalítica para la 

oxidación del propano. Mientras que las especies Co2+ también han sido consideradas como 

sitios altamente activos para la oxidación del propano [230, 231], lo que contradice la idea 

de las especies Co3+ como sitios activos. En el caso del catalizador AuCo3/TiO2, este mostró 

la mayor actividad en la oxidación del C3H8, así como la mayor concentración de especies 

superficiales Co2+ y Ti3+. Por tanto, estos resultados confirman que las especies Co2+ en las 

nanopartículas Au-Co3O4 son sitios activos clave para la activación de los enlaces C-C y C-

H del C3H8, y que las vacancias de oxígeno en el Co3O4 y TiO2 promueven notablemente la 

activación del O2. El análisis XPS de la señal O1s del catalizador AuCo3/TiO2, reveló que 

este catalizador posee abundantes especies activas de oxígeno en su superficie. Es aceptado 

que la alta movilidad del oxígeno de la red y la abundancia de especies activas de oxígeno 

son los factores clave que influyen en la actividad catalítica de los catalizadores en la 

oxidación catalítica [232, 233] contribuyendo con un aumento importante de la oxifilicidad 

global del catalizador. Es probable que la adsorción del C3H8 se produzca en los sitios 

perimetrales Auδ+-Co2+ de la interfase Au-Co3O4, así como la adsorción y disociación de 
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moléculas de O2, dando lugar por tanto, a la formación de especies de oxígeno electrofílicas 

altamente activas, en las vacancias generadas en la interfase Auδ+-Ti3+. Lo anterior sugiere 

un mecanismo de reacción tipo Mars-van Krevelen.  

Por otro lado, la adsorción y activación del C3H8 en el catalizador AuCo3/Al2O3 se produce 

probablemente en los sitios superficiales de Co2+, que también se observaron en los análisis 

por XPS del Co3O4 disponible en la superficie de las nanopartículas tipo núcleo-coraza. Sin 

embargo, no es claro el hecho de que se produzca en los sitios perimetrales Auδ+-Co2+, debido 

a que no se observó una interacción donde existiera una trasferencia de carga del Au0 al Co3+. 

En cuanto a la disociación del O2 es probable que se produzca en las vacancias de oxígeno 

del Co3O4 representado una baja oxifilicidad global en este catalizador, como los mostraron 

los resultados de XPS. Bajo este esquema, el mecanismo de reacción que se sugiere es el del 

tipo Langmuir-Hinshelwood. 

 

 

 

Mecanismo a través de los enolatos 

CH3CH2CH3 + 2Ored → [CH3CH2CHO]ads + H2O 

2[CH3CH2CHO]ads + 5Ored → 2[CH2CHO]ads + 2[H2COO]ads + H2O 

2[CH2CHO]ads + 2[H2COO]ads + 15Ored → 5[CO3]ads + 4H2O 

[CO3]ads → CO2 + [O]ads 

O2 → 2 Ored 

Fig. 4.22 Diagrama esquemático del mecanismo de oxidación de propano sobre el catalizador 

AuCo3/TiO2.  
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De acuerdo con el análisis operando DRIFTS-MS, y tras la adsorción en la superficie, el 

C3H8 se descompone para producir especies acetatos, enolatos y carbonatos que 

posteriormente se oxidan hasta CO2 y agua, lo que sugirió diferentes vías de reacción. Esta 

diferencia en cuanto al tipo de especies intermediarias adsorbidas refleja el desempeño en la 

actividad catalítica. Además, la fuerte adsorción de las especies acetato a altas temperaturas 

supuso una posible obstrucción de los sitios activos Co2+ disponibles en el catalizador 

AuCo3/Al2O3. En suma, los resultados evidenciaron que una elevada oxifilicidad superficial 

y especies superficiales disponibles Co2+ contribuyeron a la formación y oxidación de 

especies enolato y carbonatos, que actuaron como intermediarios activos de reacción. Por el 

contrario, una oxifilicidad superficial y disponibilidad baja de especies Co2+ favoreció la 

formación de especies acetato superficiales, que se adsorben fuertemente. En las Figs. 4.22 

y 4.23 se ilustra el esquema general de reacción englobando los sitios activos y especies 

intermediarias observadas. 

 

  

Mecanismo a través de los acetatos 

CH3CH2CH3 + 2Oads → [CH3CH2CHO]ads + H2O 

2[CH3CH2CHO]ads + 9Oads → 2[CH3COO]ads + 2[H2COO]ads + H2O 

2[CH3COO]ads + [H2COO]ads + 13Oads → 5[CO3]ads + 4H2O 

[CO3]ads → CO2 + [O]ads  

O2 → 2 Oads 

Fig. 4.23 Diagrama esquemático del mecanismo de oxidación de propano sobre el catalizador 

AuCo3/Al2O3. 
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4.3 Oxidación de CO: Impacto de la secuencia de adición de precursores 

en la síntesis de catalizadores Au-Co3O4/Al2O3  

Además de las pruebas de evaluación catalítica realizadas en la oxidación de CO, se realizó 

un estudio sobre el impacto de la secuencia de adición de los precursores metálicos 

empleados en la síntesis del catalizador Au-Co3O4/Al2O3 por el método de DPU en la 

reacción de oxidación de CO, con el fin de determinar si se puede mejorar el desempeño 

catalítico de estos catalizadores, profundizando en el análisis de su influencia en la 

interacción Au-Co3O4 y correlacionando las propiedades estructurales y superficiales con el 

desempeño catalítico. 

 

4.3.1 Desempeño catalítico 

El arreglo atómico del Au y del Co3O4 ejerció una importante influencia sobre el desempeño 

catalítico. Se elucidó, además, la formación de Au0 y Auδ- como sitios activos para la 

oxidación de CO, junto con especies de bicarbonato mono y bidentados como intermediarios 

activos de la reacción.  

El catalizador Au/Al2O3 mostró una conversión del 49% a 0°C, mientras que el catalizador 

Co/Al2O3 no mostró actividad a temperaturas inferiores a 100°C, alcanzando el 30% de 

conversión de CO a 200°C, Fig. 4.24. La baja actividad catalítica del Co/Al2O3 a bajas 

temperaturas se atribuye a barreras cinéticas en la superficie del catalizador [234]. Además, 

dado que el Al2O3 es un soporte no reducible, no puede participar en la activación del oxígeno 

mediante un mecanismo redox. A temperaturas superiores a 100 °C, la oxidación de CO sobre 

el óxido de cobalto puede estar limitada por la velocidad de desorción del CO2, como 

proponen Bridge y col. [234]. Otra explicación plausible es que el agua adsorbida en la 

superficie del cobalto forma grupos OH, lo que reduce la actividad de los catalizadores de 

Co3O4 en la oxidación de CO [235].  

Los sistemas bimetálicos con relación molar 1:1, CoAu/Al2O3 y AuCo/Al2O3, 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 síntesis no fue relevante a bajos contenido de cobalto. Si 

embargo, al aumentar la relación molar Au:Co a 1:3, se observó un comportamiento 
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diferente, Fig. 4.24 (B). La muestra de Co3Au/Al2O3 alcanzó una conversión del 76% a 0°C, 

mientras que, invirtiendo la secuencia de depósito de los precursores metálicos, catalizador 

AuCo3/Al2O3, la conversión disminuyó incluso por debajo de la del catalizador Au/Al2O3. A 

0°C, la conversión de CO fue del 50% y, por debajo de 200°C, no superó el 60%. En este 

sentido, el desempeño catalítico disminuyó con el aumento de la relación molar Au:Co y la 

secuencia de depósito de los precursores metálicos de Au y Co tuvo una influencia notable 

en estos catalizadores.  

 

 
Fig. 4.24 Efecto de la secuencia de síntesis, invirtiendo la secuencia de depósito del cobalto: 

depositándolo primero (catalizadores AuCo/Al2O3 y AuCo3/Al2O3) y depositándolo después del Au 

(catalizadores CoAu/Al2O3 y Co3Au/Al2O3), con relaciones molares Au:Co de (A) 1:1 y (B) 1:3. 

 

Cabe señalar que los perfiles de conversión de CO mostrados en la Fig. 4.24 son 

característicos de catalizadores de oro soportados sobre alúmina; este comportamiento, en el 

que la conversión de CO presenta una disminución aparente, por encima de 50 °C, se debe a 

la posible pérdida de sitios activos. Costello y col. [236] demostraron que cuando se utiliza 

Al2O3, las especies Au+-OH- intervienen en la reacción de oxidación del CO. Estos autores 

propusieron un mecanismo de reacción que implica la adsorción de CO en Au+-OH- para 

formar hidroxicarbonilos de oro, Au-(CO3H), que se oxidan a bicarbonatos, y posteriormente 

se descomponen hacia CO2, liberando el sitio Au-hidroxilo para completar el ciclo de 

reacción. Sin embargo, también pueden formarse carbonatos inactivos Au-CO3-Al y H2O por 

deshidratación del Au-(CO3H) + Al-OH, lo que puede explicar la desactivación de los 

catalizadores reportados en este estudio [237].  
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4.3.2 Tamaño y formación de nanopartículas de Au y Au-Co 

Se observó que al aumentar la relación molar en las muestras en las que se depositó cobalto 

en primer lugar, catalizadores AuCo/Al2O3 y AuCo3/Al2O3, el tamaño de partícula disminuyó 

considerablemente de 4.27 a 2.67 nm, respectivamente. Se ha reportado que las 

nanopartículas de oro depositadas sobre un óxido reducible son más estables frente a la 

aglomeración [238]. En las muestras en las que se depositó oro en primer lugar, CoAu, el 

diámetro de las partículas se mantuvo en torno a 3.15 nm, que es el mismo tamaño obtenido 

para el catalizador Au/Al2O3. De hecho, el 70% de las partículas mostraron diámetros entre 

2 y 3 nm en el catalizador AuCo3/Al2O3, mientras que el 63% de las partículas mostraron 

diámetros entre 3.0 y 4.0 nm en el catalizador Co3Au/Al2O3, lo que contrasta con el 55% de 

las nanopartículas de oro que alcanzaron diámetros entre 2.5 y 3.5 nm en la muestra 

Au/Al2O3. 

En la Fig. 4.25 se muestran las imágenes STEM-HAADF de alta resolución de los 

catalizadores AuCo/Al2O3 y Co3Au/Al2O3. En ambas muestras, las partículas mostraron 

variaciones de contraste dentro de su estructura atribuibles a diferencias de composición en 

estas zonas. Este hecho indica que las partículas están 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 partícula AuCo/Al2O3 de la Fig. 4.25 (G) mostró un patrón de 

difracción que difiere del Au, particularmente en la zona rica en Co. La transformada rápida 

de Fourier (FFT) de la imagen mostró un patrón similar a (112), característico de una 

estructura cúbica centrada en la cara (resaltada en color dorado). Las reflexiones a 142 y 238 

pm coincidieron con los planos (22̅0)𝐴𝑢/(44̅0)𝐶𝑜3𝑂4
 y (111̅)𝐴𝑢/(222̅̅̅̅ )𝐶𝑜3𝑂4

. Las 

reflexiones a 470 pm y 245 pm (indicadas con flechas blancas) coincidieron con los planos 

(111̅) y (311̅̅̅̅ ) de la fase Co3O4. En la muestra de Co3Au/Al2O3, la diferencia de contraste 

dentro de la partícula aumentó debido al mayor contenido de Co, cristalizando las partículas 

con una forma más irregular. La FFT de la Fig. 4.25 (K) mostró de nuevo una reflexión 

adicional a 248 pm, correspondiente a los planos {311} de la fase Co3O4.  

Para reforzar el análisis de la presencia de cobalto dentro de la estructura de estas partículas, 

se realizaron análisis por escaneos en línea por EDS (EDS line-scans) a lo largo de partículas 

individuales y se representaron gráficamente en las Figs. 4.25 (H), (L). Como se observó, las  



 

85 
 

 

Fig. 4.25 Imágenes HAADF TEM de las muestras (a) AuCo/Al2O3, (b) CoAu/Al2O3, (c) 

AuCo3/Al2O3, y (d) Co3Au/Al2O3 tratadas térmicamente a 400°C en aire. (e), (f) Imágenes de alta 

resolución de partículas individuales de AuCo/Al2O3. (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 partícula. 

Los patrones de difracción del Au se indican con el recuadro amarillo. (h) Escaneo en línea por EDS 

(EDS line-scan) de una partícula mostrando la presencia de Au y Co en su estructura. (i), (j) Imágenes 

de alta resolución de partículas individuales de Co3Au/Al2O3. La diferencia del número atómico entre 

el Au y el Co forma una clara interfaz entre un alto y bajo contraste, señalada con flechas. (k) FFT de 

la imagen del panel k. La distancia de 248 pm corresponde a los planos {311} del Co3O4. (l) Escaneo 

en línea por EDS a través de una partícula mostrando la presencia de Au y Co en su estructura. 

 

partículas mostraron la presencia de cobalto en menor proporción que el oro, apareciendo la 

señal de cobalto en las zonas de bajo contraste de la partícula. Las imágenes HAADF y el 

EDS line-scan sugirieron una interacción entre Au y Co/Co3O4 dentro de las partículas de las  
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Fig. 4.26 Espectros de absorción UV-Vis de (A) Au/Al2O3, (B) Co/Al2O3, (C) AuCo3/Al2O3 y (D) 

Co3Au/Al2O3 tratados térmicamente in situ en atmósfera de oxidante. 

 

muestras bimetálicas, lo que podría explicar la mejora en el desempeño catalítico observado 

en este par de muestras bimetálicas. 

Para analizar con más detalle la formación de nanopartículas de oro en los catalizadores 

AuCo3/Al2O3 y Co3Au/Al2O3, en los que se observó una importante influencia de la 

secuencia de síntesis en el comportamiento catalítico, se analizó la evolución de las bandas 

de resonancia plasmónica superficial (SPR) durante el tratamiento térmico in situ bajo flujo 

de aire, comparándolas con sus homólogas monometálicas, Fig. 4.26. En las muestras 

bimetálicas se observó la aparición de tres bandas de absorción: dos correspondientes a 

bandas de Co3O4 que confirmaron la presencia de la espinela de óxido de cobalto, 

encontradas a 410 y 710 nm debidas a la transferencia de carga O2-→Co2+ y O2-→Co3+ [239, 
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240], respectivamente, y una banda a 520 nm característica de la reducción de Au3+. A 

diferencia de la evolución de la banda de Au en el catalizador Au/Al2O3, donde la formación 

de una banda se observó a partir de 250 ºC, en los catalizadores AuCo3/Al2O3 y Co3Au/Al2O3, 

la formación de la banda de SPR se detectó a 210 °C y su intensidad aumentó gradualmente 

a medida que se incrementó la temperatura. Esta diferencia en la evolución de la banda de 

resonancia plasmónica puede deberse a la interacción entre el Au y el Co3O4 en estas 

muestras. Además, la disminución de la intensidad de la banda SPR de las partículas de oro 

en el catalizador AuCo3/Al2O3 podría deberse a la interacción Au-Co en las partículas, que 

se ha asociado con una supresión del plasmón [241, 242].  

 

4.3.3 Caracterización superficial 

Se realizó un análisis de los sitios de adsorción 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-1 se atribuyen a CO 

gaseoso [243, 244], mientras que el pico a 2167 cm-1 también ha sido asociado a la adsorción 

de CO sobre Au+n [245]. Esta última especie está relacionada con sitios activos para la 

oxidación catalítica de CO con la formación de Au+-OH- (grupos OH- procedentes de la 

alúmina) [246, 247]. Sin embargo, este pico también se ha observado en los espectros 

DRIFTS del catalizador de Co/Al2O3, por lo que es más probable que el pico a 2167 cm-1 

corresponda a la contribución del CO en fase gaseosa. El pico que aparece a 2101 cm-1 

corresponde a la adsorción de CO sobre Au metálico [245]; este pico de adsorción se produjo 

con intensidad similar para los catalizadores Au/Al2O3, AuCo/Al2O3 y Co3Au/Al2O3. 

Boccuzzi y col. [248], reportaron que el CO se adsorbe en los defectos escalonados de las 

partículas metálicas y la mayor intensidad de esta frecuencia vibracional del CO indica un 

mayor número de sitios activos de Au0. Además, se observó que este pico en los espectros 

de los catalizadores AuCo3/Al2O3 y CoAu/Al2O3 presentó baja intensidad, indicando una 

menor concentración de especies de oro metálico. 

El pico que aparece a 2038 cm-1 junto con un hombro a 1989 cm-1 corresponden a la adsorción 

de CO en Auδ- [249, 250] presentes en los catalizadores AuCo3/Al2O3 y CoAu/Al2O3. En las 
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muestras de AuCo/Al2O3 y Co3Au/Al2O3, se produjo un desplazamiento a frecuencias más 

bajas a 1989 y 1931 cm-1. La intensidad de estos picos fue mayor para los catalizadores con 

una relación molar Au:Co de 1:1. Este pico se forma debido a la conversión de sitios CO-

Au0 a CO-Auδ- por un equilibrio redox asociado a una transferencia de carga. La aparición 

de estos picos entre 2038 y 1931 cm-1 indicó diferentes especies de CO-Auδ- con diferente 

densidad de electrones transferidos [250]. Estos sitios cargados negativamente en las 

nanopartículas de oro también pueden deberse a su interacción con el Co3O4, específicamente 

en las vacancias de oxígeno, ya que la adsorción de CO modifica la densidad de electrones 

alrededor de los sitios de adsorción CO-Au-Co3O4. Chakarova y col. [250] reportaron que 

las especies de oro cargadas negativamente exhiben un fuerte carácter metálico, adsorbiendo 

la molécula de CO, lo que produce el debilitamiento del enlace C-O por efecto de enlace 

metal-CO y promueve la formación de carbonatos como intermediarios de reacción. Lo 

anterior podría explicar los picos en la región de carbonatos, entre 1700 y 1550 cm-1, 

observadas en los espectros de los catalizadores AuCo/Al2O3, Co3Au/Al2O3 y Au/Al2O3.  

 

 

Fig. 4.27 Espectroscopía infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFTS) de 

las muestras con relación molar Au:Co de (A) 1:1 y (B) 1:3, tratadas térmicamente a 400°C en aire. 

 

Los picos a 1669, 1641, 1612 y 1588 cm-1 están asociadas a la adsorción de COOH bidentado, 

bicarbonatos bi- y monodentados y CO bidentado sobre Au, respectivamente [251]; se 

observaron con mayor intensidad con los catalizadores Au/Al2O3, AuCo/Al2O3 y 
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Co3Au/Al2O3, pero estos picos no se observaron con los catalizadores AuCo3/Al2O3 y 

CoAu/Al2O3. Por otro lado, los picos con mayor intensidad a 1500, 1478 y 1380 cm-1 

corresponden a la adsorción 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 relación molar Au:Co de 1:3. El 

pico a 1641 cm-1 está relacionado con la formación de especies Auδ- debido la adsorción de 

bicarbonatos bidentados; la presencia de este pico se correlaciona con el desempeño catalítico 

mostrado por el catalizador AuCo/Al2O3, que presentó la mayor conversión 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 promovía la formación de 

bicarbonatos, los cuales son considerados como intermediarios de la reacción. En cuanto al 

catalizador Co3Au/Al2O3, el pico a 1641 cm-1 apareció con alta intensidad, sin embargo, los 

picos correspondientes a la adsorción de HCOO y COOO también mostraron una mayor 

intensidad, al igual que en los espectros DRIFTS de la muestra AuCo3/Al2O3, lo que podría 

estar relacionado con la formación de carbonatos inactivos.  

El efecto de la secuencia de síntesis se observó principalmente a través de la formación de 

nanopartículas enriquecidas en Au o Co en su superficie. Este hecho sugiere que la 

disponibilidad de oro en la superficie varió, ejerciendo una influencia significativa en la 

actividad catalítica. Este fenómeno promovió la formación de bicarbonatos como 

intermediarios de la reacción y de carbonatos inactivos o espectadores. Los catalizadores con 

mayor tamaño de partícula, Co3Au/Al2O3 y AuCo/Al2O3, mostraron la formación de 

bicarbonatos bidentados y formiatos. 

 

4.4 Conclusiones para el sistema Au-Co  
 

Se estudiaron catalizadores AuCo3/TiO2 y AuCo3/Al2O3 para la oxidación catalítica de 

propano y CO, mostrándose que el uso de TiO2 o Al2O3 como soporte puede influir en la 

oxifilicidad global de los catalizadores, en consecuencia, se observó una fuerte dependencia 

de la actividad catalítica con el tipo de soporte. Los resultados mostraron una fuerte 
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interacción entre Au, Co3O4 y TiO2 en el catalizador AuCo3/TiO2, mostrando un efecto 

sinérgico en comparación con sus homólogos monometálicos, mejorando significativamente 

la actividad en la oxidación del propano. 

El alto rendimiento del catalizador AuCo3/TiO2 se atribuyó a la reducción catalizada por el 

Au0 de las especies Co3+ y Ti4+, promoviendo el aumento de especies superficiales Co2+ que 

mostraron ser sitios activos para la activación del propano y promoviendo el aumento de 

especies Ti3+ que representó un aumento de las vacancias de oxígeno, en las proximidades 

de las partículas de Au0. Esto mejoró tanto la disponibilidad como la movilidad del oxígeno 

de la red del TiO2, contribuyendo a un mecanismo de reacción tipo Mars-van Krevelen que 

favoreció la formación de especies enolato y carbonatos como intermediarios de reacción, 

activos a bajas temperaturas. Por el contrario, la baja disponibilidad y movilidad del oxígeno 

de la red del Al2O3 influyó considerablemente en una baja o nula interacción entre las 

nanopartículas de Au y Co3O4, resultando en un efecto promotor poco importante en la 

oxidación catalítica de C3H8. La baja interacción entre el Au y el Co3O4 no promovió un 

aumento de la reducibilidad de las especies de cobalto, resultando en una baja capacidad para 

la formación de especies Co2+ superficiales, lo que promovió la formación de especies acetato 

fuertemente adsorbidas en la superficie bloqueando así los sitios activos disponibles, 

sugiriendo un mecanismo de reacción diferente tipo Langmuir-Hinshelwood. 

Además, la influencia del soporte fue decisiva en la estabilidad de las nanopartículas de Au-

Co durante la reacción; la estructura general y el tamaño de partícula de la muestra 

AuCo3/TiO2 permanecieron casi intactos tras las pruebas catalíticas. Por el contrario, el 

catalizador AuCo3/Al2O3 mostró cambios significativos en su estructura cristalina, 

incluyendo un aumento del tamaño promedio de las partículas, la separación de fases y la 

ruptura de la configuración inicial núcleo-coraza, lo que provocó una notable disminución 

del rendimiento catalítico y una combustión incompleta del propano. 

En cuanto al impacto de la secuencia de adición de precursores en la síntesis de catalizadores 

Au-Co3O4/Al2O3, la conversión de CO mostrada por los catalizadores sintetizados siguió el 

orden: AuCo/Al2O3 > CoAu/Al2O3 > Co3Au/Al2O3 > Au/Al2O3 > AuCo3/Al2O3. El 

desempeño catalítico se vio influenciado por el efecto de la secuencia de síntesis de los 

precursores metálicos sobre Al2O3, que repercutió en la formación de las nanopartículas de 
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oro. Al aumentar el contenido de cobalto en los catalizadores en los que se depositó cobalto 

en primer lugar, el tamaño de las nanopartículas de oro disminuyó, mientras que en los 

catalizadores en los que se depositó oro en primer lugar, el tamaño de las partículas no 

experimentó un cambio significativo. Además, la adición de Co3O4 promovió la formación 

de especies Auδ- como sitios activos. Sin embargo, cuando se incrementó el contenido de 

cobalto, disminuyeron las especies Au0 y Auδ- disponibles en la superficie, promoviendo un 

incremento en la formación de HCOO y COOO que son considerados como espectadores en 

el mecanismo de reacción, lo que implicó una disminución en los sitios activos disponibles 

y, por lo tanto, una disminución en el desempeño catalítico. 
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En este capítulo se presenta el estudio del desempeño catalítico de nanopartículas bimetálicas de Au-

Ni soportadas en TiO2 y Al2O3 para la oxidación de CO y se describen los resultados obtenidos en la 

oxidación de propano. El estudio se centró en comprender la influencia de la atmósfera de tratamiento 

térmico (reductora u oxidante) y del soporte en la actividad catalítica. Se analizó la interacción entre 

el oro y el níquel, la morfología resultante de las nanopartículas y la formación de especies 

superficiales intermediarias elucidando los mecanismos de reacción que rigen el comportamiento 

catalítico de cada uno de los catalizadores evaluados.  

Au-Ni soportado en TiO2 Au-Ni soportado en Al2O3 
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5.1 Pruebas catalíticas y caracterización 

Análisis elemental 

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados del análisis elemental por EDS de las muestras 

monometálicas de Au y Ni, así como de los catalizadores bimétalicos con contenidos 

nominales del 3%p/p de Au y variando el contenido de níquel. Para todas las muestras se 

obtuvieron porcentajes de depósito de Au entre el 83 – 93 % y porcentajes de depósito de Ni 

entre 94 – 99 %. 

 

Tabla 5.1  

Análisis elemental por EDS de los catalizadores 

soportados en TiO2 y Al2O3 con variación del contenido 

de Ni. 

Catalizador Relación 

molar 

Au:Co 

Contenido 

teórico (%p/p) 

EDS  

(%p/p) 

Au Ni Au Ni 

Au/Al2O3 − 3.0 − 2.7 − 

Ni/Al2O3 − − 0.9 − 0.9 

AuNi/Al2O3 1:1 3.0 0.9 2.7 0.8 

Au/TiO2 − 3.0 − 2.6 − 

  Ni/TiO2 − − 0.9 − 0.8 

AuNi/TiO2 1:1 3.0 0.9 2.8 0.8 

 

5.1.1 Pruebas catalíticas 

Al sistema Au-Ni se le realizaron evaluaciones catalíticas en la oxidación 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 desempeño 

catalítico obtenido con el sistema Au-Ni fue menos eficiente; es decir, la conversión de 

propano del 50%, T50, más baja obtenida habiendo realizado diversas variaciones de 

contenido de Ni y condiciones del tratamiento térmico con los catalizadores bimetálicos 

soportados en TiO2 fue de 365 °C y con los catalizadores soportados en Al2O3 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 bimetálicos sobre todo el AuNi soportado en TiO2 presentó 

conversiones de propano ligeramente mayores que las de sus contrapartes monometálicas, se 

decidió no profundizar en el estudio del sistema Au-Ni soportado en la oxidación de propano 

y dirigir el estudio de este sistema en la oxidación de monóxido de carbono.  
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A continuación, se muestran los resultados obtenidos de las pruebas catalíticas en la 

oxidación de CO, enfocando el estudio y caracterizaciones correspondientes en la influencia 

de la atmósfera del tratamiento térmico sobre los catalizadores Au-Ni soportados tanto en 

TiO2 y Al2O3. Los catalizadores tratados térmicamente bajo una atmósfera oxidante con aire 

se identificaron como AuNiO/Al2O3 y AuNiO/TiO2, y los tratados térmicamente bajo una 

atmósfera reductora con H2 se identificaron como AuNi/Al2O3 y AuNi/TiO2. 

 

  

 

Fig. 5.1 Perfiles de conversión de monóxido de carbono comparando las muestras bimetálicas Au-Ni 

con relación molar 1:1 con las muestras monometálicas soportadas en (A) TiO2 y (B) Al2O3. (C) y 

(D) efecto de la atmósfera del tratamiento térmico evaluando los catalizadores bimetálicos soportados 

en TiO2 y Al2O3, respectivamente. AuNiO-soportado (tratamiento térmico en atmósfera oxidante) y 

AuNi-soportado (tratamiento térmico en atmósfera reductora). 

 

En la Fig. 5.1 se muestran los perfiles de conversión de CO para los catalizadores que fueron 

tratados térmicamente en una atmósfera oxidante a 400 °C; Au-NiO soportados en TiO2, Fig. 

5.1 (A), y Al2O3, Fig. 5.1 (B). El catalizador AuNiO/Al2O3 mostró un aumento en el 

desempeño catalítico en comparación con sus correspondientes contrapartes monometálicas, 
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Au/Al2O3 y NiO/Al2O3, alcanzando conversiones de CO por arriba del 65% a 0 °C. En 

contraste, el catalizador AuNiO/TiO2 a la misma temperatura de reacción mostró una 

conversión de CO del 50%, no obstante, no mostró un aumento significativo respecto al 

desempeño catalítico de la muestra Au/TiO2. Una primera observación importante es el hecho 

de que la reducibilidad del soporte no fue un factor determinante en el desempeño catalítico 

de los catalizadores tratados térmicamente bajo una atmósfera oxidante, ya que se esperaba 

una mayor conversión a temperaturas subambiente para el catalizador AuNiO/TiO2, debido 

a la alta movilidad de oxígeno 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 óxidos metálicos “inertes”, Comotti y col. [257] 

sugirieron que la reducibilidad del soporte no es el factor decisivo para la oxidación 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 atmósfera reductora con H2. En la Fig. 5.1 (C) el catalizador 

reducido AuNi/TiO2 mostró un aumento significativo en el desempeño catalítico de CO a 0 

°C, alcanzando una conversión por arriba del 90%. En contraste, el catalizador reducido 

AuNi/Al2O3 mostró un perfil de conversión de CO similar al de su homólogo oxidado 

AuNiO/Al2O3 alcanzando una conversión de alrededor del 65% a 0 °C. Los resultados 

anteriores conducen a una segunda observación: el tratamiento térmico parece tener un efecto 

significativo en el desempeño catalítico de las partículas Au-Ni soportadas sobre un material 

reducible, como el TiO2. En contraste, este tratamiento aparentemente no tiene un efecto 

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

 

5.1.2 Caracterización 

 

5.1.2.1 Análisis morfológico 

En la Fig. 5.2 se muestran las micrografías STEM de las muestras AuNiO/TiO2 y 

AuNi/TiO2. La muestra oxidada, Fig. 5.2 (A), presentó un tamaño de partícula promedio de 

3.8 nm cuyo arreglo atómico mostró la formación de nanopartículas cristalinas con fases 

curvas separadas, en algunas imágenes la estructura del óxido de Ni se distingue fácilmente 
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de la fase metálica 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 

nanopartícula, reflejando la exposición de ambos metales a la superficie. La muestra reducida 

AuNi/TiO2, Fig. 5.2 (C), presentó una disminución del tamaño promedio de partícula, a 3.0 

nm. No obstante, la morfología de las nanopartículas se mantuvo similar con una estructura 

con fases separadas como se ilustra en la Fig. 5.2 (D). En algunas imágenes de HRTEM (ver 

Fig. A3.2 del Anexo 3) se puede observar nanopartículas con diversos planos cristalinos 

(defectos) lo que sugiere un aumento en la miscibilidad del Au y Ni al ser reducidas durante 

el tratamiento térmico. 

 

  

Fig. 5.2 Imágenes STEM de las muestras (A), (B) AuNiO/TiO2 y (C), (D) AuNi/TiO2. En (B) y (D) 

imágenes STEM de alta resolución de nanopartículas individuales de AuNiO/TiO2 y AuNi/TiO2, 

respectivamente.  
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Respecto a los catalizadores soportados en alúmina, Fig. 5.3, se observaron tamaños 

promedio de partícula menores en comparación con los soportados en titania; 3.1 nm para el 

catalizador AuNiO/Al2O3 y 2.4 nm para el AuNi/Al2O3. Las nanopartículas del catalizador 

oxidado AuNiO/Al2O3 mostraron un arreglo atómico con aparente estructura tipo Janus, 

característico de nanopartículas 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, mostró una estructura similar tipo Janus, Fig. 5.3 (D) y Fig. A3.3 del 

Anexo 3.  

 

 

Fig. 5.3 Imágenes STEM de las muestras (A), (B) AuNiO/Al2O3 y (C), (D) AuNi/Al2O3. En (B) y (D) 

imágenes STEM de alta resolución de nanopartículas individuales de AuNiO/Al2O3 y AuNi/Al2O3, 

respectivamente.  
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Estos resultados muestran que el arreglo atómico de las nanopartículas bimetálicas de oro y 

níquel soportadas en alúmina y titania no experimentan un cambio significativo respecto al 

tipo de atmósfera utilizada durante el tratamiento térmico, a pesar de que se observó en 

algunas partículas un aumento de la miscibilidad del Au y Ni cuando son tratados 

térmicamente bajo una atmósfera reductora, lo que muestra que la interacción entre las 

especies de Au y Ni/NiO se ve influenciada sólo por el tipo de soporte. La morfología 

observada en las nanopartículas soportadas en titania, indica que este óxido promueve un 

aumento en la miscibilidad. La correlación de estas observaciones con el desempeño 

catalítico se discute más adelante en la sección 5.2 Discusión de resultados. 

 

5.1.2.2 Reducibilidad de las nanopartículas de Au y Ni 

En la Fig. 5.4 (A) se muestran los perfiles de reducción de las muestras frescas (sin 

previo tratamiento térmico: AuNin+) soportadas en titania. El catalizador monometálico 

Nin+/TiO2 presentó 4 picos de reducción; un pico máximo a 293 °C junto con dos hombros a 

255 y 347 °C, el cuarto pico se presentó a más alta temperatura alrededor de 548 °C.  Zhou 

y col. [260] reportaron picos observados a bajas temperaturas (menores a 400 °C). El primer 

pico de reducción a baja temperatura, a 255 °C, lo atribuyen a la reducción de especies de 

NiO muy dispersas, relacionadas con la reducción de Ni2+ a Ni0. El segundo pico, a 293 °C, 

lo atribuyeron a la reducción 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 reducción de especies 

de NiO del bulto. El cuarto pico es atribuido en otros estudios a especies de Ni interactuando 

fuertemente con el TiO2 (Ni-O-Ti) [261, 262].  

En el caso del Nin+/Al2O3, Fig. 5.4 (B), se observó un pico ancho de reducción entre 375 y 

500 °C y un segundo pico con máximo en 548 °C. El primer pico es asignado a especies NiO 

muy dispersas sobre la superficie de la alúmina y el segundo a especies de Ni con una 

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

Los picos de reducción correspondientes al Au y al Ni en el catalizador AuNin+/Al2O3, Fig. 

5.4 (B), sufrieron ligeros desplazamientos en comparación de sus contrapartes 

monometálicas, y se observó un aumento en la intensidad del pico a 481 °C, que es debido 
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posiblemente a un aumento en la dispersión de las especies de Ni por su interacción con el 

Au. No obstante, estas especies de níquel no presentaron un aumento en su reducibilidad. En 

cuanto a la muestra fresca AuNin+/TiO2, 5.4 (A), se deduce un ligero aumento en la 

reducibilidad de las especies de níquel a temperaturas más bajas, que puede explicarse a 

través del aumento en el ancho y desplazamiento del pico a 171 °C, el cual puede deberse a 

la contribución de la reducción de especies de Au y Ni. Sin embargo, la presencia de picos 

de reducción entre 530 y 552 °C indica una fuerte interacción Ni-O-Ti. Estos resultados 

proporcionan una explicación inicial sobre el bajo desempeño catalítico de las muestras Au-

Ni en la reacción de oxidación de propano, donde el aumento en la reducibilidad del metal 

de transición y del soporte han mostrado ser factores determinantes para mejorar el 

desempeño catalítico.   

 

  

Fig. 5.4 Perfiles de TPR-H2 de las muestras frescas Au-Nin+ soportadas en (A) TiO2 y (B) Al2O3. 

 

5.1.2.3 Análisis superficial 

 Para conocer las especies superficiales de Au y Ni a 25 °C sobre los catalizadores 

bimetálicos reducidos y oxidados in situ (a 400 °C), se realizó un análisis por DRIFTS 

siguiendo la adsorción de CO, como se ilustra en la Fig. 5.5. Los catalizadores oxidado y 

reducido AuNiO/TiO2 y AuNi/TiO2, 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-1 se asigna a la adsorción de CO en especies de Au metálico 

[263]. El segundo y tercer picos a 2077 y 2010 cm-1 son típicos de carbonilos adsorbidos 
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sobre especies Auδ-. El pico a 1875 cm-1 está asociado a carbonilos puenteados en sitios 

catiónicos, concretamente Ni(CO)2 [2641, 2652]. Las principales diferencias entre ambos 

catalizadores soportados en TiO2 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/TiO2. Este aumento en la intensidad se puede correlacionar con un 

aumento en la disponibilidad de especies superficiales de Au, lo que concuerda con el tamaño 

de partícula promedio mostrado en este catalizador, de 3.0 nm, lo que implica un aumento en 

la dispersión de las nanopartículas y por tanto un aumento en los átomos de Au expuestos en 

la superficie.  

 

  

Fig. 5.5 Espectros DRIFTS de la adsorción de CO a 25°C en los catalizadores bimetálicos Au-Ni 

soportados en (A) TiO2 y (B) Al2O3. Los espectros color negro corresponden a los catalizadores 

oxidados (AuNiO/TiO2 y AuNiO/Al2O3), los espectros color rojo corresponden a los catalizadores 

reducidos (AuNi/TiO2 y AuNi/Al2O3) durante el tratamiento térmico. Las líneas punteadas 

representan los espectros obtenidos después de purgar con N2. 

 

Los sitios catiónicos de Ni presentes en ambos catalizadores reflejan el hecho de que la 

titania, y posiblemente también la interacción con el oro, promueven la oxidación del níquel 

a pesar de haber reducido previamente al catalizador. Después de purgar el sistema (líneas 

punteadas en los correspondientes espectros DRIFTS) no se observó la formación de ningún 

pico en el catalizador AuNiO/TiO2; no así con el catalizador AuNi/TiO2 en cuyo espectro 

permanecieron, con menor intensidad, los picos correspondientes a Au0 y Auδ-, indicando una 

adsorción más fuerte del CO en estas especies.  
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El comportamiento de la adsorción de CO en los catalizadores soportados en Al2O3 fue 

notablemente distinto, Fig. 5.5 (B). Ambos catalizadores AuNiO/Al2O3 y AuNi/Al2O3, 

mostraron un pico de gran intensidad a 2101 cm-1 asignado Au0 y un pico entre 2040-2067 

cm-1 asignado a especies de Au con carga parcial negativa. Las principales diferencias entre 

los espectros de estos catalizadores fueron la formación de un pico a 2045 cm-1 el cual es 

atribuido a la adsorción lineal de CO en especies de níquel metálico, Ni0, [263] en el 

catalizador reducido AuNi/Al2O3. La formación del pico ancho en 1641 cm-1 es característico 

de agua molecular adsorbida δ(HOH) [266]. Durante la purga del sistema en ambos 

catalizadores permanecieron el pico (a una menor intensidad) correspondiente a Au0 y el pico 

debido a agua molecular adsorbida, con la misma intensidad. Esto refleja una difícil 

desorción del agua fisisorbida del catalizador AuNiO/Al2O3 a temperatura ambiente. 

 

5.1.3 DRIFTS-MS operando para la oxidación de CO 

 

A los catalizadores bimetálicos tanto reducidos como oxidados se les realizó un análisis 

operando DRIFTS-MS para conocer las especies intermediarias de reacción adsorbidas, 

siguiendo la misma metodología empleada en el análisis de la oxidación 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 reacción de oxidación de CO in situ y los análisis del efluente 

analizado por espectrometría 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 asignación 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 mostró la formación de un pico de gran 

intensidad a 2105 cm-1 junto con un pequeño hombro a 2120 cm-1 asignados a la adsorción 

de CO en Au0 y Auδ+, respectivamente, Fig. 5.6 (A). Al incrementar la temperatura de 

reacción ambos picos disminuyeron en intensidad; el pico a 2120 cm-1 desapareció por arriba 

de 0 °C, mientras que el pico en 2105 cm-1 prevaleció hasta 125 °C a la par que un pico a 

2034 cm-1, asignado a Auδ-, se formó y aumentó su intensidad hasta 200 °C.  

Esto mostró una evolución en la formación de distintas especies superficiales de Au respecto 

a la temperatura de reacción. El pico ancho observado a 1639 cm-1, asignado a especies 
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bicarbonato, mostró una clara evolución respecto a la temperatura; se formó desde -100 °C y 

a -50 y 0 °C su intensidad disminuyó, esto está correlacionado directamente con un aumento 

repentino en la señal QMS del CO2, Fig. 5.6 (B). A 10 y 25 °C la intensidad del pico aumentó 

y por arriba de 50 °C volvió a disminuir, estos cambios en intensidad se reflejaron en la señal 

QMS del CO2, entre 0 y 50 °C no se observó un aumento en la señal y por arriba de 50 °C 

esta comenzó a aumentar de nuevo gradualmente. Lo anterior evidencia que las especies 

bicarbonato se consumen y participan en la reacción como intermediarios para formar CO2.  

 

      Tabla 5.2 

  Números de onda (cm-1) de diferentes especies adsorbidas durante la oxidación 

                  in situ de CO reportados en la literatura y encontrados en este trabajo. 

Especie 

adsorbida 

Ref. [15] Ref. [16] Este trabajo 

Formiato bidentado 2944, 2890 

1370 

1573 

- 

- 

- 

- 

1364 - 1369, 1379 

1582 

Carbonato monodentado - 

1391 

1486 

1260 

- 

1454 

- 

1396 - 1398 

1488, 1498 

Ion carbonato libre 1435 - 1434 

Carboxilato - 

- 

1350 

1564 

 

1537 - 1540, 1550, 1600 

Bicarbonato - 

1638 

1162 

- 

- 

-  

Ácido carboxílico 1675 - 1674 

 

 

En cuanto al catalizador reducido AuNi/TiO2, Fig. 5.6 (B), se observó un pico de gran 

intensidad correspondiente a especies Au0 y un pico con una intensidad muy débil a 2051 

cm-1 debido a especies Auδ-. Con el aumento de la temperatura, el pico de las especies 

metálicas de Au fue disminuyendo a la par del aumento del pico de las especies Auδ-. En la 

región de carbonatos se observó la formación y evolución de distintos picos, que al 

relacionarlos con el perfil de la señal QMS de formación de CO2 se observó lo siguiente: a -

100 °C se presentaron picos en 1369, 1600 y 1674 cm-1 correspondientes a especies formiato 

bidentado, carboxilato y ácido carboxílico, respectivamente, y a esta temperatura no se 

observó un aumento en la señal QMS de CO2. A -50 °C el pico de las especies de ácido 

carboxílico desapareció dando lugar a un incremento significativo en la señal QMS de CO2. 

Entre 0 °C y 150 °C se mantuvieron los picos de formiato bidentado, carboxilato y ácido 
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carboxílico con una intensidad constante y la formación de CO2 tuvo un incremento gradual, 

mientras que entre 100 y 150 °C no hubo un incremento en la señal QMS. Entre 100 y 200 

°C se observó un desplazamiento del pico de 1600 hacia 1550 cm-1 (asociado a especies 

carboxilatos) a la par de la formación de dos picos a 1488 y 1396 cm-1, asignados a carbonatos 

monodentados. La formación de estas señales se vio correlacionada con un incremento en la 

señal QMS del CO2. La evolución de las distintas especies intermediarias adsorbidas en el 

catalizador AuNi/TiO2 indicó que los formiato, carboxilato y ácido carboxílico son especies 

intermediarias espectadoras mientras que los carbonatos monodentados participaron en la 

formación de CO2 a temperaturas por arriba de 100 °C. 

 

  

  

Fig. 5.6 Espectros DRIFTS de la reacción de oxidación in situ de CO en las muestras (A) AuNiO/TiO2 

y (C) AuNi/TiO2 a diferentes temperaturas. (B) y (D) Señal QMS de CO, CO2 y O2 en función de la 

temperatura para los catalizadores AuNiO/TiO2 y AuNi/TiO2, respectivamente. 

 

Las Figs. 5.7 (A) y (B) muestran los espectros DRIFTS y señales QMS correspondientes a la 

muestra oxidada AuNiO/Al2O3. En este catalizador se observó la formación de especies 
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metálicas de Au a -100 °C, cuyo pico correspondiente (2109 cm-1) va disminuyendo en 

intensidad con el aumento de la temperatura, por arriba de 150 °C ya no se observa su 

formación. Por debajo de -50 °C no se observaron picos correspondientes a especies 

intermediarias adsorbidas, a pesar de presentarse una clara formación de CO2, Fig. 5.7 (A).  

 

 

 

Fig. 5.7 Espectros DRIFTS de la reacción de oxidación in situ de CO en las muestras (A) 

AuNiO/Al2O3 y (C) AuNi/Al2O3 a diferentes temperaturas. (B) y (D) Señal QMS de CO, CO2 y O2 

en función de la temperatura para los catalizadores AuNiO/Al2O3 y AuNi/Al2O3, respectivamente. 

 

Entre 0 y 50 °C se formó un pico ancho a 1641 cm-1 debido a la presencia de agua molecular 

adsorbida [266], alcanzando un máximo de intensidad a 25 °C, junto con la formación de un 

pico a 1379 cm-1 asignado a especies formiato. Entre 75 y 200 °C no se observó la presencia 

de formiatos, y se observó la formación de un pico con intensidad constante a 1434 cm-1, 

atribuido a iones carbonato libres, además de un pico de muy baja intensidad a 1540 cm-1 

correspondiente a carboxilatos. El perfil de la señal de CO2 durante todo el experimento se 

mantuvo con un aumento gradual por lo que no se puede deducir claramente si las especies 

2200 2000 1800 1600 1400 1200

1657-hydrogen carbonate

1641-hydrogen carbonate

1540-carboxilato/carbonato bidentado

1657-hydrogen carbonate

1434-ion carbonato libre

1379-formiato bidentado

(C)

1641

1434

1379

1540

200 °C

175 °C

150 °C

125 °C

100 °C
75 °C

50 °C

25 °C

10 °C

0 °C

-50 °CA
b
s
o
rb

a
n
c
ia

 (
u
. 

a
.)

número de onda (cm
-1
)

-100 °C

2109

-100 -50 0 50 100 150 200

(B)

CO

O
2

s
e
ñ
a
l 
Q

M
S

 (
u
. 

a
.)

T (°C)

CO
2

2200 2000 1800 1600 1400 1200

1537-carboxilato/carbonato bidentado

1641-hydrogen carbonate

1582-formiato bidentado

1498 - carbonato monodentado

1398-carbonato monodentado

1364-formiato bidentado

1641

1398
1364

1498

1537

1582
1727

2045

200 °C

175 °C

150 °C

125 °C

100 °C
75 °C

50 °C

25 °C

10 °C

0 °C

-50 °CA
b
s
o
rb

a
n
c
ia

 (
u
. 

a
.)

número de onda (cm
-1
)

(C)

-100 °C

2102

-100 -50 0 50 100 150 200

(D)

s
e

ñ
a

l 
Q

M
S

 (
u

. 
a

.)

T (°C)

CO

O
2

CO
2



 

106 
 

observadas fueron intermediarias activas o especies espectadoras. Haciendo un análisis 

basado solo en la evolución de los picos observados en los espectros DRIFTS podría 

deducirse que las especies formiato participan en la formación de CO2, las cuales al aumentar 

la temperatura propician la formación de carbonatos libres, mientras que los carboxilatos se 

presentan como espectadores, esto basado en el comportamiento de estas últimas especies en 

los catalizadores soportados en TiO2. 

Finalmente, los resultados del catalizador reducido AuNi/Al2O3 se muestran en las Figs. 5.7 

(A) y (B). Respecto a las especies superficiales de Au, se observó la formación de Au0 con 

un pico de gran intensidad a -100 °C el cual fue disminuyendo con el aumento de la 

temperatura. Se observó también la formación de un pico con una intensidad muy baja a 2045 

cm-1 entre -50 y 25 °C correspondiente a Ni metálico. Los picos observados a 1364 y 1398 

cm-1 correspondientes a formiato y carbonato monodentado, respectivamente, se formaron 

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-1, 

asignados a carbonato monodentado, carboxilato y formiato, respectivamente, los cuales se 

mantuvieron con la misma intensidad hasta 200 °C. La presencia de estas especies influyó 

directamente en que la señal QMS del CO2 se mantuviera relativamente constante, Fig. 5.7 

(D). A partir de 50 °C la formación de CO2 volvió a incrementar, lo cual tiene una fuerte 

correlación con la aparición del pico a 1727 cm-1 a esta temperatura, mismo que se observó 

hasta 200 °C. La formación de picos alrededor de 1700 cm-1 ha sido atribuido a carbonatos 

bidentados en varios estudios previos [269-272]. 

 

5.2 Sitios activos y ruta catalítica para la oxidación de CO 

 
De acuerdo con los resultados mostrados por las caracterizaciones, el desempeño 

catalítico mostrado en la oxidación de CO por el sistema Au-Ni soportado comparando los 

efectos del gas de tratamiento térmico se correlaciona con los cambios en la morfología de 

las nanopartículas, la presencia y evolución de especies superficiales Au0, Auδ- y Ni2+ y la 

presencia de especies adsorbidas bicarbonato, formiato, carboxilato, ácido carboxílico, 

carbonatos mono y bidentados, así como iones carbonato libres. Estudios previos han 
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reportado que el CO es oxidado a ácido carboxílico, bicarbonato, formiato y carbonatos 

(mono y bidentados), que son finalmente oxidados a CO2, destacando principalmente a los 

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

Los catalizadores soportados en TiO2 mostraron un comportamiento distinto respecto a la 

atmósfera utilizada durante el tratamiento térmico del catalizador, tanto en su desempeño 

catalítico como en la formación de distintas especies adsorbidas durante la oxidación de CO 

in situ. El catalizador oxidado AuNiO/TiO2 mostró especies Au0 a temperaturas subambiente, 

las cuales fueron evolucionando a especies Auδ- con el aumento de la temperatura y por 

consiguiente con el aumento de la conversión de CO, mostrando especies bicarbonato como 

intermediarios de reacción, cuyo posible mecanismo de reacción se muestra en las Ec. (1a-

3a).  

CO → COads                        (1a) 

COads + OHads + Oads → HCO3ads                       (2a) 

HCO3ads → CO2ads + OHads                       (3a) 

En el catalizador reducido AuNi/TiO2 la presencia simultánea, en todo el rango de 

temperaturas evaluado, de ambas especies Au0 y Auδ- propició la formación de diversas 

especies adsorbidas de las cuales los carbonatos monodentados mostraron ser intermediarios 

activos, mientras que las especies formiato, carboxilato y ácido carboxílico se comportaron 

como espectadoras. La formación de estas especies se muestra en las Ec. (1b-9b). El aumento 

considerable en el desempeño catalítico con el catalizador AuNi/TiO2 puede explicarse por 

la presencia simultánea de especies de Au metálicas y parcialmente reducidas durante el 

proceso catalítico, que, de acuerdo con las morfologías observadas en este catalizador podría 

deberse al aumento en la miscibilidad del Au y Ni y a la disminución del tamaño de partícula 

al ser reducido con H2 durante el tratamiento térmico. Lo que generó nuevos sitios activos 

expuestos, conduciendo la ruta catalítica de oxidación de CO a través de la formación de 

carbonatos monodentados: 

CO → COads                       (1b) 

COads + OHads → COOHads                        (2b) 

COads + OHads → HCOOads                     (3b) 
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COOHads + Oads  → COOads + OHads                               (4b) 

HCOOads + 2Oads  → CO3ads + OHads                                (5b) 

COOHads + Oads  → CO2ads + OHads                       (6b) 

COads + 2Oads  → CO3ads                      (7b) 

COOads + Oads  → CO3ads                      (8b) 

CO3ads → CO2ads + Oads                      (9b) 

Los catalizadores soportados en Al2O3 mostraron un comportamiento similar frente a la 

influencia de la atmósfera de tratamiento térmico. Al oxidar el catalizador durante el 

tratamiento térmico, AuNiO/Al2O3, la morfología tipo Janus observada posiblemente influyó 

en el hecho de que solo se detectó la presencia de especies de Au0 durante la oxidación de 

CO, conduciendo la reacción a través de la formación de formiatos como intermediarios 

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

CO → COads                      (1c) 

COads + OHads → COOHads                         (2c) 

COads + OHads → HCOOads                                             (3c) 

COOHads + Oads  → COOads + OHads                                           (4c) 

HCOOads + 2Oads  → CO3ads + OHads                                (5c) 

COads + 2Oads  → CO3ads                      (6c) 

COOads + Oads  → CO3ads                      (7c) 

CO3ads → CO2ads + Oads                      (8c) 

El catalizador reducido AuNi/Al2O3 mostró una disminución del tamaño de partícula y la 

presencia de algunas nanopartículas con un aumento en la miscibilidad Au-Ni. Durante la 

oxidación se observó la adsorción de CO en especies de Ni0 a temperaturas entre 0 y 25 °C, 

posiblemente la adsorción del CO en estas especies influyó en la disminución del desempeño 

catalítico y la actividad presentada con este catalizador no aumentó respecto al catalizador 

AuNiO/Al2O3. Esto concuerda con la formación de especies carbonatos bidentados arriba de 

los 25 °C, donde la presencia de Ni0 ya no se observó. De acuerdo con las especies adsorbidas 

observadas en el análisis operando DRIFTS-MS, la formación y tipo de especies fue similar 

a las mostradas en el catalizador AuNiO/Al2O3, Ec. (1d-8d).  
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CO → COads                     (1d) 

COads + OHads → COOHads                        (2d) 

COads + OHads → HCOOads                                             (3d) 

COOHads + Oads  → COOads + OHads                                           (4d) 

HCOOads + 2Oads  → CO3ads + OHads                                (5d) 

COads + 2Oads  → CO3ads                      (6d) 

COOads + Oads  → CO3ads                      (7d) 

CO3ads → CO2ads + Oads                      (8d) 

En resumen, el tratamiento térmico bajo H2 resultó en una mayor exposición y dispersión de 

las especies de Au y Ni en la superficie en los catalizadores soportados tanto en titania como 

en alúmina. Sin embargo, la interacción de las nanopartículas con el soporte tuvo un papel 

más importante en el desempeño catalítico. El TiO2, en combinación con un tratamiento 

térmico en atmósfera reductora, facilitaron la formación de especies superficiales de Au0 y 

Auδ- conduciendo así la reacción por un mecanismo distinto en comparación con el 

catalizador tratado térmicamente en atmósfera reductora, aumentando la eficiencia del 

catalizador en la reacción de oxidación de CO. Mientras que la interacción de las 

nanopartículas de Au-Ni con el Al2O3 no promovió la formación de especies Auδ-, 

independientemente de la atmosfera de tratamiento térmico, lo que resultó en mecanismos de 

reacción posiblemente similares entre los catalizadores AuNiO/Al2O3 y AuNi/Al2O3. 

 

5.3 Conclusiones para el sistema Au-Ni 

La actividad catalítica del sistema Au-Ni soportado sobre TiO2 en la oxidación de CO fue 

significativamente influenciada por la atmósfera del tratamiento térmico. Aunque el arreglo 

atómico de las nanopartículas de Au-Ni permaneció prácticamente inalterado 

independientemente de dicha atmósfera, se observaron cambios en su morfología. En 

particular, algunas nanopartículas Au-Ni mostraron un aumento en la miscibilidad en 

condiciones reductoras, lo que además favoreció una mayor dispersión de las especies de oro 

y níquel. Esta mayor dispersión se pudo correlacionar con un aumento en el rendimiento 

catalítico, 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 atmósfera oxidante con aire 

provocó una menor dispersión de las especies metálicas y, por tanto, una menor actividad 

catalítica. 

La presencia y evolución de especies superficiales como Au0 y Auδ-, así como especies 

adsorbidas como bicarbonatos, formiatos, carboxilatos y carbonatos, están relacionadas con 

el comportamiento catalítico observado, en los catalizadores soportados en TiO2. La 

formación y evolución de estas especies se vieron afectadas por la temperatura y la atmósfera 

del tratamiento térmico. Por el contrario, el Al2O3 no mostró el mismo efecto sobre la 

formación de especies Auδ-, lo que dio lugar a un comportamiento catalítico diferente. Así 

pues, la interacción entre las nanopartículas Au-Ni y el soporte influyó en la naturaleza de 

los sitios activos y en el mecanismo de reacción global. 

Por otro lado, si bien el sistema Au-Ni mostró un ligero efecto sinérgico en los catalizadores 

bimetálicos soportados en TiO2 respecto a sus contrapartes monometálicas, lo que condujo a 

un aumento del desempeño catalítico en la oxidación de propano, esta sinergia no fue lo 

suficientemente eficiente si se consideran las actividades observadas para el sistema Au-Co 

así como las reportadas en la literatura.  

Es necesario seguir investigando para comprender con claridad los sitios activos y su 

correlación con los mecanismos de reacción implicados en la oxidación de CO. Esto incluye 

un análisis más detallado para elucidar la naturaleza de los efectos sinérgicos entre Au y Ni 

y las funciones específicas de cada metal. Así como la influencia de la oxifilicidad del soporte 

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

 
En la investigación presentada en esta tesis se desarrollaron y caracterizaron sistemas 

catalíticos bimetálicos de Au y un metal de transición (Co o Ni) soportados en un óxido 

reducible (TiO2) y un óxido no reducible (Al2O3) para su aplicación en la eliminación 

eficiente (oxidación completa) de contaminantes atmosféricos como el propano y monóxido 

de carbono lo cual fue alcanzado con éxito, como lo demuestran las altas conversiones a bajas 

temperaturas y estabilidad observados en ambos sistemas. La investigación se enfocó en la 

evaluación del desempeño catalítico de estos catalizadores, evaluando sistemáticamente el 

efecto del contenido del metal de transición, así como las condiciones del tratamiento 

térmico, determinando el efecto de la interacción Au-metal de transición y el rol del soporte 

en la creación de sitios y los posibles mecanismos de reacción. Con base en los resultados 

obtenidos en esta investigación y respondiendo a las hipótesis planteadas: 

 

 La adición de Au al sistema catalítico Au-Co incrementó la actividad catalítica para 

la oxidación de propano y CO, debido a la sinergia entre ambos metales y una mayor 

disponibilidad de vacancias de oxígeno. El alto rendimiento observado en la 

oxidación de propano, al aumentar el contenido de cobalto, con el sistema Au-Co 

soportado en TiO2 se atribuyó a la reducción, catalizada por el Au0, de las especies 

Co3+ y Ti4+ promoviendo el aumento de especies superficiales Co2+ que mostraron 

ser sitios activos para la activación del propano y promoviendo el aumento de 

especies Ti3+ generando así un aumento de las vacancias de oxígeno, en las 

proximidades de las partículas de Au0. En la oxidación de CO la interacción Au-Co 

promovió la formación de especies Auδ- como sitios activos. Sin embargo, cuando se 

incrementó el contenido de cobalto, disminuyeron las especies Au0 y Auδ- disponibles 

en la superficie. Esto mostró tendencias inversas en cuanto al contenido de cobalto 

entre el desempeño catalítico en la oxidación de propano y CO. En el sistema Au-Ni 

se observó un ligero efecto sinérgico en comparación con sus contrapartes 

monometálicas en la oxidación de propano, sin embargo, con el aumento del 

contenido de Ni o variación de las condiciones de tratamiento térmico no se logró una 

mejora significativa. No así en la oxidación de CO, en la que se observó un efecto 
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sinérgico importante por la combinación de ambos metales, destacándose la 

importancia del tratamiento térmico, observándose un aumento de la miscibilidad y 

una disminución del tamaño de las partículas de Au y Ni, cuando las muestras fueron 

reducidas con H2. 

 

 Se demostró, además, que el uso de un óxido reducible como soportes (TiO2) en los 

catalizadores bimetálicos Au-Co mejoró la movilidad del oxígeno superficial e 

influyó en la oxifilicidad global de estos catalizadores, mostrando una fuerte 

interacción entre el Au, Co3O4 y TiO2; favoreciendo así la oxidación completa de 

propano a menores temperaturas, en comparación con el soporte no reducible 

(Al2O3), lográndose un aumento de la reducibilidad de las especies de cobalto. La 

baja disponibilidad y baja movilidad del oxígeno de la red en la alúmina influyó en 

una baja o nula interacción entre las nanopartículas de Au y Co3O4, resultando en un 

efecto promotor no significativo en la oxidación de propano. En la oxidación de CO, 

el principal efecto del soporte se observó en la presencia y evolución de especies 

superficiales de Au0 y Auδ- en los sistemas bimetálicos soportados en titania, mientras 

que el Al2O3 no mostró el mismo efecto sobre la formación de especies Auδ-, lo que 

dio lugar a un comportamiento catalítico diferente. En consecuencia, se observó una 

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

 

 La influencia del soporte fue decisiva también en la estabilidad de las nanopartículas 

de Au-Co durante la reacción de oxidación total de propano; para los catalizadores 

Au-Co soportados en TiO2 la estructura general y el tamaño de partícula 

permanecieron casi intactos tras las pruebas catalíticas de desactivación. Por el 

contrario, los catalizadores Au-Co soportados en Al2O3 mostraron cambios 

significativos en su estructura: aumento del tamaño de las nanopartículas, la 

separación de fases y la desaparición de la configuración inicial núcleo-coraza, lo que 

provocó una notable disminución en el rendimiento catalítico y condujo a una 

combustión incompleta del propano. 
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 La naturaleza del soporte propició la formación de distintas especies intermediarias 

de reacción en la oxidación de propano y CO. En los catalizadores soportados en TiO2 

un aumento en la oxifilicidad global favoreció la formación de especies enolato y 

carbonatos como intermediarios de reacción activos a bajas temperaturas en la 

oxidación de propano y que condujo a un mecanismo de reacción tipo Mars-van 

Krevelen. En cambio, en los catalizadores soportados en Al2O3 la baja oxifilicidad 

observada promovió la formación de especies acetato superficiales sugiriendo un 

mecanismo de reacción diferente tipo Langmuir-Hinshelwood. En el caso del sistema 

Au-Ni para la reacción de oxidación de CO, se observó que la presencia de especies 

adsorbidas como bicarbonatos, formiatos, carboxilatos y carbonatos, están 

relacionadas con el comportamiento catalítico, donde el tipo de soporte influyó en la 

evolución de estas especies y por ende se observaron mecanismos de reacción 

distintos. La información obtenida sobre dichos mecanismos condujo a mejorar el 

entendimiento de los catalizadores Au-Co y Au-Ni en condiciones de reacción, lo que 

podría permitir optimizar su diseño y eficiencia. 
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ANEXO 1 

Algoritmo del cálculo para determinar la masa de precursores metálicos y 

urea en la síntesis de catalizadores por el método DPU 

 

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

(2): 

𝑚𝑀 = 𝑥 ∗
𝑚𝑠𝑜𝑝

1−𝑥
           (1) 

𝑚𝑝𝑟𝑒𝑐 = 𝑚𝑀 ∗
𝑃𝑀𝑝𝑟𝑒𝑐

𝑃𝑀𝑀
          (2) 

Donde 𝑚𝑀, 𝑚𝑠𝑜𝑝 y 𝑚𝑝𝑟𝑒𝑐 corresponden a las masas (g) del metal a depositar, del soporte y 

del precursor metálico, respectivamente. 𝑥 representa la fracción en peso a depositar del 

metal y 𝑃𝑀𝑖  corresponde al peso molecular del precursor y del metal a depositar. Para 

calcular el volumen de agua en la cual se realiza la solución del precursor metálico, soporte 

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

[𝑀] =
𝑚𝑜𝑙𝑀

𝑉𝑎𝑔𝑢𝑎
            (3) 

𝑉𝑎𝑔𝑢𝑎 =
𝑚𝑜𝑙𝑀

[𝑀]
           (4) 

Donde [𝑀] corresponde a la concentración molar del metal a depositar, que para el Au se 

mantuvo una relación de concentraciones molares Au:urea de 1:100 y para el Co y Ni se 

mantuvo una relación 1:25, manteniendo una concentración molar fija de la urea de 0.42 M. 

𝑚𝑜𝑙𝑀 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, 𝑚𝑜𝑙𝑢𝑟𝑒𝑎: 

𝑚𝑜𝑙𝑢𝑟𝑒𝑎 = 0.42 ∗ 𝑉𝑎𝑔𝑢𝑎         (5) 

𝑚𝑢𝑟𝑒𝑎 = 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑢𝑟𝑒 ∗ 𝑃𝑀𝑢𝑟𝑒𝑎         (6) 
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ANEXO 2 

Figuras complementarias del Sistema Au-Co 

 

 

Fig. A2.1 Imágenes HAADF-STEM de baja y alta magnificación adicionales y EDS line-scan que 

muestran la presencia y distribución de Au y Co. (a-c) Muestra AuCo3/Al2O3, y (d-f) muestra 

AuCo3/TiO2, tratadas térmicamente a 300 °C en aire. Las flechas en el panel (a) señalan las partículas 

núcleo-coraza observadas, mientras que las del panel (d) muestran las interfaces entre las regiones 

ricas en Au y Co dentro de la estructura de las partículas. 

 

  

 

 

 

Fig. A2.2 Diagrama de Arrhenius para los 

catalizadores Au-Co soportados en TiO2 y Al2O3. 

Las líneas discontinuas indican las líneas de 

tendencia (entre 400 y 570 K). 
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ANEXO 3 

Figuras y tabla complementarias del Sistema Au-Ni 

 

Tabla A3.1  

Análisis elemental por EDS de los catalizadores soportados en 

TiO2 y Al2O3 con variación del contenido de Ni. 

Catalizador Relación 

molar 

Au:Co 

Contenido teórico 

(%p/p) 

EDS  

(%p/p) 

Au Ni Au Ni 

Au/Al2O3 − 3.0 − 2.7 − 

Ni/Al2O3 − − 0.9 − 0.9 

AuNi0.5/Al2O3 1:0.5 3.0 0.5 2.8 0.5 

AuNi/Al2O3 1:1 3.0 0.9 2.7 0.8 

AuNi2/Al2O3 1:2 3.0 1.8 2.7 1.7 

Au/TiO2 − 3.0 − 2.6 − 

  Ni/TiO2 − − 0.9 − 0.8 

  AuNi0.5/TiO2 1:0.5 3.0 0.5 2.5 0.5 

AuNi/TiO2 1:1 3.0 0.9 2.8 0.8 

AuNi2/TiO2 1:2 3.0 1.8 2.6 1.7 

 

 

 
Fig. A3.1 Perfiles de conversión de propano de las muestras mono y bimetálicas Au-Ni con 

variaciones del contenido de níquel soportadas en A) TiO2 y B) Al2O3, tratadas térmicamente a 400 

°C en atmósfera oxidante. C) y D) efecto de la atmósfera de tratamiento térmico a 400 °C con los 

catalizadores con relación molar Au:Ni 1:1 soportados en TiO2 y Al2O3, respectivamente. 
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Fig. A3.2 Micrografías de HRTEM de la muestra reducida de AuNi/TiO2, donde se muestran algunas 

nanopartículas con defectos en su estructura, atribuido a un aumento en la miscibilidad del Au y Ni. 

 

 
Fig. A3.3 Micrografías de HRTEM de la muestra reducida de AuNi/Al2O3, donde se muestran algunas 

nanopartículas con defectos en su estructura, atribuido a un aumento en la miscibilidad del Au y Ni. 
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ANEXO 4 

Producción y participaciones en congresos nacionales e internacionales 

 

Artículos: 

  

 

 

  

 

 

Congresos: 

  

Participación en el XXIX Congreso Iberoamericano de Catálisis, CICAT 2024, Bilbao, 

España. Con la presentación oral titulada “Oxidación total de propano: efecto de la 

reducibilidad del soporte en la formación de sitios activos en catalizadores de Au-Co3O4/TiO2 

y Au-Co3O4/Al2O3”. 
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Participación en el 1er. Congreso Estudiantil Interdisciplinario ICAT 2023, CDMX, México. 

Con la presentación oral titulada “Influencia del TiO2 y Al2O3 como soportes en la 

interacción bimetálica Au-Co y su correlación con su actividad catalítica en la oxidación de 

propano”. 

 

  

Participación en el 2do. Congreso Estudiantil Interdisciplinario ICAT 2024, CDMX, México. 

Con la presentación oral titulada “Efecto del soporte en el rendimiento catalítico de 

catalizadores Au-Co3O4: estudio operando DRIFTS-MS de la oxidación total del propano”. 

 

  

Participación y obtención del premio al mejor póster de doctorado en el 

Symposium of Nanoscience and Nanomaterials 2024, Ensenada B. C., 

México. Con el póster titulado “Effect of support on the catalytic 

performance of supported Au-Co3O4 catalysts: in situ DRIFTS study of the 

total oxidation reaction of propane”.  

 

  

Participación como Monitor y expositor en el 31st International Materials Research Congress 

2023, Cancún, México. Con el póster titulado “Influence of the support (TiO2 or Al2O3) on 

the bimetallic interaction between Au and Co and the elucidation of active sites for the 

propane oxidation reaction”.  
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