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RESUMEN 

 

Una de las consecuencias del crecimiento poblacional es el aumento en la 

demanda energética, teniendo como efecto negativo el incremento en la 

contaminación atmosférica. Entre los contaminantes ambientales con mayor 

impacto en la salud y el medioambiente están los compuestos orgánicos 

volátiles (COVs): benceno (C6H6), xileno (C8H10), tolueno (C6H5CH3), butano 

(C4H10) y propano (C3H8). Este último compuesto es uno de los COVs más 

problemáticos, ya que puede actuar como precursor para la generación de 

ozono (O3) troposférico, cuya inhalación es altamente tóxica para los seres 

vivos. 

Por lo anterior, encontrar rutas efectivas para la disminución del propano 

atmosférico es de vital importancia, como por ejemplo a través del proceso 

catalítico de oxidación total. Sin embargo, esta alternativa es viable si el 

proceso se lleva a cabo en presencia de un catalizador heterogéneo soportado, 

ayudando a reducir significativamente la demanda energética del proceso. 

En este contexto, el presente trabajo busca evaluar el rendimiento catalítico 

de catalizadores heterogéneos elaborados a partir del método de depósito-

precipitación con urea conformados por nanopartículas (NPs) de oro (Au), 

cobre (Cu); bimetálicas AuCu, depositadas sobre dióxido de titanio (TiO2) y 

óxido de aluminio (Al2O3), para la reacción de oxidación total de propano. 

La elección de ambos metales como fases activas se fundamenta en dos 

hechos: (i) los catalizadores soportados a base de NPs de oro y cobre se han 

destacado por sus excelentes rendimientos en reacciones de oxidación; y (ii) 

las propiedades estructurales de ambos metales son similares, propiciando la 

formación de nanopartículas bimetálicas con diferentes patrones de mezclado 

(heterodímeros, aleaciones, estructuras núcleo-coraza, etc.). Finalmente, 
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utilizar óxidos reducibles (TiO2) como soportes catalíticos en reacciones de 

oxidación promueve la presencia de especies oxígeno reactivas, mejorando de 

este modo el rendimiento de la reacción catalítica. 

La investigación se centró en evaluar tanto el efecto de la composición 

bimetálica de las NPs de AuCu como el tipo de tratamiento térmico de 

activación (diferentes temperaturas y atmósferas), sobre el rendimiento de 

los catalizadores en la reacción de oxidación total de propano. Además, un 

análisis similar se extendió hacia NPs bimetálicas de AuCu soportadas en Al2O3, 

con el objetivo de elucidar el efecto del soporte catalítico. 

Para entender el funcionamiento de los catalizadores, se estudiaron sus 

propiedades fisicoquímicas por medio de las siguientes técnicas: EDS, TEM, 

H2-TPR y espectroscopías FTIR y UV-Vis. Estos resultados permitieron 

determinar las siguientes características: (i) el tamaño y la dispersión de la 

NPs bimetálicas, (ii) el tipo de interacción entre los dos metales y (iii) el efecto 

de la reducibilidad del soporte. Además, estas propiedades ayudaron a explicar 

los rendimientos catalíticos de los materiales. 

Los catalizadores Au-Cu/TiO2 presentaron una alta estabilidad en función del 

tiempo de reacción (24 h) y una temperatura de conversión al 50% menor en 

comparación con sus contrapartes monometálicas soportadas. Los resultados 

de la actividad catalítica mostraron que el catalizador cuya composición 

atómica de Au:Cu es de 1.0:3.0, soportado en TiO2, con un tratamiento 

térmico en aire a una temperatura de 300 °C, presenta los mejores 

rendimientos en la oxidación total de propano, demostrando la acción conjunta 

de dichos metales y la efectividad del soporte. Mientras que la activación del 

catalizador en atmósfera de H2, demostró una distribución de tamaños de 

partícula similar. 

El tamaño promedio de partícula de este catalizador fue de 3.1 nm y los 

resultados de las pruebas de TPR, UV- Vis y DRIFTS mostraron que existe 
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interacción entre el oro y el cobre, los cuales se encuentran principalmente en 

forma de Au0 y Cu0/Cuδ+ en su superficie, siendo probablemente las especies 

responsables de la mejor actividad y estabilidad. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

Las emisiones de compuestos orgánicos volátiles (COVs) hacia la atmósfera 

se originan a través de diferentes fuentes, por ejemplo, la quema de 

combustibles fósiles con el uso de vehículos, la fabricación de productos 

industriales como adhesivos y pinturas, la industria farmacéutica, la 

explotación, almacenamiento y transporte de petróleo, además de las quemas 

agrícolas. Para el caso del propano (C3H8), este se produce durante el proceso 

de refinación del petróleo, al separarlo del gas natural, además de diversas 

fuentes antropogénicas. A pesar de que el efecto negativo de los diferentes 

COVs es específico para cada caso, el daño que crean al medio ambiente y a 

la salud del ser humano es innegable. En específico, la mitigación del propano 

es crucial, ya que este compuesto es un precursor de contaminantes 

ambientales, tal como el ozono (O3), además de contribuir al calentamiento 

global y al cambio climático. 

La oxidación total de compuestos orgánicos volátiles, utilizando catalizadores 

heterogéneos soportados, es una estrategia altamente efectiva para la 

mitigación de dichos contaminantes. En específico, para la reacción de 

oxidación total de propano, esta metodología puede generar porcentajes altos 

de conversión. Con base en ello, y con la intención de obtener catalizadores 

más eficientes (activos y estables) para esta reacción, en este trabajo se 

plantea el estudio de catalizadores bimetálicos de Au-Cu y la comparación con 

sus contrapartes monometálicas. Las siguientes variables serán estudiadas: 

(i) el tipo de soporte catalítico, a través de un soporte reducible (TiO2) y uno 

no reducible (Al2O3), (ii) diferentes temperaturas y atmósferas durante el 

proceso de activación de los catalizadores, y (iii) la variación en la composición 

de los catalizadores de AuCu, con el fin de determinar cuáles son las variables 

que generen una mayor actividad y estabilidad. Además, se determinarán 

los estados de oxidación del cobre y del oro más favorables para catalizar la 

reacción. 
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1. ANTECEDENTES 

 

1.1 Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 

La clasificación de compuestos orgánicos volátiles (COVs) agrupa a diversas 

sustancias químicas presentes en el medio ambiente, generalmente liberadas 

en fase gaseosa a temperatura y presión ambiente, que se caracterizan por 

presentar un punto de ebullición bajo, ser resistentes a la degradación, fáciles 

de transportarse a lo largo del entorno y altamente contaminantes [1].  

Estos compuestos pueden surgir de fuentes tanto naturales como 

antropogénicas. Las fuentes naturales se refieren a aquellas actividades de la 

naturaleza que pueden contaminar, como las emisiones de la flora o incendios 

forestales provocados de forma natural; mientras que, las fuentes 

antropogénicas involucran procesos industriales y domésticos que son 

resultado de la actividad humana, como la quema de combustibles y residuos 

agrícolas, almacenamiento y distribución de petróleo, además de las emisiones 

de diversas industrias [2,3]. 

De manera específica, se ha detectado que las principales fuentes 

antropogénicas de estos compuestos son: (i) la explotación y el uso de 

combustibles fósiles, (ii) los disolventes utilizados en la elaboración de 

pinturas y tintas, (iii) los subproductos resultantes del uso de aerosoles 

comprimidos (dentro de los cuales se encuentran principalmente el butano y 

propano), (iv) el uso de biocombustibles, (v) la combustión de hidrocarburos, 

(vi) las actividades metalúrgicas y (vii) la incineración de desechos domésticos 

[2]. 

El objetivo de disminuir la concentración de estos compuestos se deriva de los 

efectos nocivos que generan tanto en el medio ambiente como en la salud de 

los seres vivos [4]. Algunos de estos efectos son: (i) la alta toxicidad que 

pueden presentar para los seres vivos, (ii) la grave contaminación del aire, 

(iii) el agotamiento de ozono estratosférico, (iv) la presencia de agentes 
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cancerígenos que afectan a los seres vivos, (v) el mal olor y (vi) la contribución 

directa al calentamiento global. Este último apartado es de suma importancia, 

ya que los COVs pueden reaccionar con partículas nocivas presentes en el 

ambiente, como pueden ser diferentes óxidos de nitrógeno (NOx), así como 

con la luz solar, creando oxidantes fotoquímicos, como son el ozono y ciertos 

peróxidos, por mencionar algunos. La convivencia directa con estos oxidantes 

fotoquímicos puede llegar a ser altamente perjudicial para los seres vivos, 

además puede generar un daño estructural sobre materiales empleados en 

revestimientos de superficies, entre otros efectos negativos [2]. 

Una clasificación de las sustancias COVs se basa en el grado de volatilidad que 

exhiben a condiciones normales, agrupándolas en tres tipos (Tabla 1) [2]. 

Primero, los compuestos orgánicos muy volátiles (COVVs), compuestos 

altamente tóxicos en pequeñas cantidades, haciéndolos más peligrosos, 

dentro de los cuales se encuentra al propano (C3H8), generalmente mezclado 

en el gas licuado de petróleo (LP), utilizado para cocinar o calentar. Segundo, 

los compuestos orgánicos volátiles (COVs), son igualmente peligrosos y están 

presentes en productos domésticos y en el medioambiente, en los que se 

incluye a la acetona (C3H6O), el tolueno (C6H5CH3) y el formaldehído (CH2O). 

Por último, los compuestos orgánicos semi volátiles (SVOCs), sustancias que 

presentan pesos moleculares y puntos de ebullición mayores, siendo más 

difíciles de evaporarse, pero igual de tóxicos. Los SVOCs son empleados 

frecuentemente en materiales de construcción, plastificantes y pesticidas.
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Tabla 1. Clasificación de los diferentes compuestos orgánicos volátiles (Adaptado 

de E. David y colaboradores [2]). 

 

Nombre 
Ejemplos de 

compuestos 

Compuestos orgánicos 

muy volátiles (COVVs) 

Propano, butano, cloruro 

de metilo 

 
Compuestos orgánicos 

volátiles (COVs) 

Formaldehído, tolueno, 

acetona, alcohol 

isopropílico 

 
Compuestos orgánicos 

semi volátiles (SVOCs) 

Plaguicidas (clordano, 

DDT), plastificantes 

(ftalatos) 

 

 

1.1.1 Propano (C3H8) 

El propano (C3H8) es un hidrocarburo de cadena corta que, a temperatura 

ambiente, se presenta en forma de un gas inoloro e incoloro. Uno de sus 

principales usos es en procesos de calefacción, tanto en industrias como en 

los hogares. Sin embargo, su producción, transporte, almacenamiento y 

empleo genera impactos severos en el medioambiente y la salud, por lo que 

es elemental buscar estrategias para disminuir su concentración en la 

atmósfera. 

Dentro de los métodos de mitigación de compuestos orgánicos, se incluyen 

rutas como la combustión térmica, la combustión catalítica, la adsorción- 

desorción, la degradación biológica y la descomposición foto-catalítica [5]. En 

el marco del presente trabajo, el método que se empleará será la oxidación 

catalítica, la cual se caracteriza por ser altamente eficiente a temperaturas 

entre 200 y 300 °C, capaz de eliminar los compuestos orgánicos volátiles 

formando CO2 y agua, al mismo tiempo que ayuda a impedir la formación de 

contaminantes secundarios [6], tales como el ozono troposférico, dióxido de 

nitrógeno NO2 y monóxido de carbono CO.  
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De manera específica se ha demostrado que la oxidación catalítica de propano 

se lleva a cabo utilizando catalizadores heterogéneos soportados a base de 

nanopartículas de metales nobles como son Ru, Pd, Pt y Rh, debido a sus altos 

rendimientos reportados a temperaturas de entre 200 y 300 °C [7]. Los 

catalizadores soportados se conforman de dos componentes: (i) una fase 

activa (típicamente nanopartículas metálicas) y (ii) una fase soporte 

(típicamente óxidos metálicos o fases de carbón). 

1.2 Catálisis heterogénea 

1.2.1 Generalidades 

Los primeros registros de la catálisis datan del siglo XVIII, con el análisis de 

diversos experimentos realizados por el científico Jöns Jacob Berzelius, quien 

utilizó este concepto por primera vez. Años después, en 1895, Friederich 

Wilhelm Ostwald definió a la catálisis como la “aceleración de un proceso 

químico lento por la presencia de un material extraño” [8]. 

Actualmente, la definición científica de catálisis es aquel proceso en el cual la 

rapidez o velocidad de una reacción química aumenta al incorporar una 

sustancia, sin que esta sea parte de los productos. A esta sustancia externa 

se le conoce como “catalizador” [9]. El aumento de la velocidad de la reacción 

química se origina debido a que los reactivos interaccionan con la superficie 

del catalizador, generando nuevos estados de transición, lo que desemboca en 

la disminución de la energía necesaria para que la reacción se lleve a cabo, 

conocida como energía de activación, permitiendo así que este proceso sea 

más frecuente y la velocidad de la reacción incremente [10]. 

Al considerar la clasificación del fenómeno catalítico, se debe valorar la fase 

en la que el catalizador y los reactivos se encuentren. Bajo esta premisa, 

existen tres tipos de procesos catalíticos: catálisis homogénea, catálisis 

heterogénea y catálisis enzimática [11,12]. 
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(1) Catálisis homogénea: proceso catalítico en donde los reactivos y 

el catalizador se encuentran en la misma fase. Comúnmente ambos se 

encuentran en fase gaseosa o en fase líquida. 

(2) Catálisis heterogénea: proceso catalítico que se desarrolla en una 

zona en la que se presentan dos fases inmiscibles. El catalizador suele 

encontrarse como fase sólida y los reactivos en fase gas o líquida. 

(3) Catálisis enzimática: proceso catalítico que surge en reacciones 

bioquímicas realizadas por las enzimas, encargadas de acelerar la 

reacción de procesos biológicos. 

Para el caso de la catálisis heterogénea, los catalizadores se dividen en: (i) 

másicos, los cuales están conformados en su totalidad por la fase activa y (ii) 

soportados. Estos últimos constituidos por los siguientes componentes [13]: 

(1) Fase activa: corresponde a la sustancia responsable de 

incrementar la rapidez o velocidad de una reacción química por medio 

de la reducción de la energía de activación. Típicamente se constituye 

de NPs metálicas, ya sea de metales de transición o metales nobles. Los 

metales nobles no reaccionan con el oxígeno presente en el entorno, 

haciendo posible que conserven su naturaleza metálica y solo actúen en 

las reacciones, hasta que el proceso deseado inicie [9]. 

(2) Soporte: corresponde a la sustancia que se distingue por contar 

con una alta porosidad y una elevada área superficial específica. Al 

mismo tiempo, proporciona la superficie en donde la fase activa se 

deposita, con el objetivo de aumentar el área específica y la estabilidad 

de este último. Normalmente se dividen en dos tipos: soportes inertes, 

y “activos” o “reducibles”, es decir que influyen en la actividad catalítica. 

(3) Promotor: corresponde a la sustancia cuyo objetivo es enriquecer 

la actividad catalítica del catalizador, su selectividad y su resistencia a 

la desactivación. 
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Para clasificar a un catalizador como eficiente, dentro de una reacción química, 

este debe exhibir tres características principales: actividad, selectividad y 

estabilidad [13]. La actividad catalítica está asociada a la capacidad de 

aumentar la velocidad de una reacción química en presencia del catalizador. 

La selectividad catalítica se refiere a la habilidad de modificar la velocidad de 

reacción hacia una ruta específica, con el objetivo de promover la producción 

de ciertos productos. Por su parte, la estabilidad catalítica hace referencia a la 

vida útil de un catalizador, es decir, la posibilidad de mantener sus 

características durante el proceso catalítico. 

Los catalizadores heterogéneos son empleados en diversas áreas de la 

industria, por ejemplo, en la elaboración de medicamentos, el abatimiento de 

contaminantes en agua y aire, y en la producción de combustibles, entre otras 

aplicaciones [14]. 

1.3 Sistemas bimetálicos del tipo Au-M/TiO2 

1.3.1 Generalidades 

Existe una gran variedad de catalizadores heterogéneos conformados por NPs 

bimetálicas con base en oro y depositadas en titania (Au-M/TiO2), aplicados 

en diferentes reacciones catalíticas de interés [31]. Para el caso de reacciones 

de oxidación, se han empleado catalizadores soportados a base de 

nanopartículas bimetálicas de Au-Ir y Au-Ru, para las reacciones de oxidación 

de propano y formaldehído, respectivamente [17]. Además, los sistemas 

bimetálicos de Au-Ni, Au-Fe y Au-Ga han sido empleados como 

fotocatalizadores heterogéneos para la producción de hidrógeno (H2) [32]. Por 

otro lado, el sistema bimetálico de Au-Pd se empleó con éxito como fase activa 

para las reacciones de oxidación de monóxido de carbono (CO) y combustión 

de hollín [33]. 

Sin embargo, a pesar de que existe una amplia variedad de ejemplos, la 

literatura especializada es escasa en relación con el sistema bimetálico de 

AuCu soportado en TiO2 para la reacción de oxidación total de propano. 
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1.3.2 Catalizadores Au/TiO2, Cu/TiO2 y AuCu/TiO2 en diferentes 

reacciones 

De manera general, el oro y cobre son reconocidos por tener características 

químicas en común, ya que ambos son metales de acuñación caracterizados 

por ser parcialmente inertes y difíciles de corroer. 

Como ya se mencionó, el oro en forma de nanopartículas soportadas se 

caracteriza por presentar rendimientos catalíticos altos, sobre todo cuando las 

NPs presentan entre 2 y 3 nm de diámetro [24]. Lo anterior debido a que 

dichos tamaños en las NPs permiten la presencia de más del 50% de los 

átomos en la superficie, aumentando la cantidad de sitios de baja coordinación 

[31], que han sido reconocidos como los responsables de la actividad catalítica 

[24]. Otros factores responsables de ese rendimiento alto son: (i) la selección 

del soporte y (ii) el fuerte contacto con el soporte [34]. Lo anterior hace 

necesario diseñar métodos de síntesis eficientes que permitan obtener dichas 

características. 

Algunas de las reacciones catalíticas en las que se ha reportado que 

catalizadores a base de oro han mostrado propiedades catalíticas interesantes 

son (i) la oxidación selectiva de CO en presencia de H2 [34], la descomposición 

de metanol [36] y etanol [37], la electro-oxidación del etanol [38], la 

degradación de fenol y H2O2 [39], la producción de hidrógeno de manera 

fotocatalítica [40] y la descomposición fotocatalítica de compuestos cloro- 

aromáticos [41], por mencionar algunas [35]. 

Por otro lado, para el caso de las nanopartículas de cobre, estas son 

reconocidas por su costo de preparación bajo, su conductividad eléctrica y 

térmica baja, permitiéndole tener un amplio uso en la catálisis, fluidos 

refrigerantes o tintas conductoras. Además, con la intención de incrementar 

su estabilidad y reactividad, se han buscado diferentes métodos de síntesis 

[42,43]. 
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Los catalizadores a base de NPs de cobre presentan una actividad catalítica 

alta a temperaturas moderadas. Estos sistemas han sido empleados con éxito 

en diversas reacciones como son la síntesis de alcoholes (metanol y etanol), 

la producción de H2 a partir del reformado de metanol, la oxidación de CO, y 

la deshidrogenación de alcoholes hacia aldehídos y cetonas [35,44]. 

Finalmente, las NPs bimetálicas de AuCu han sido estudiadas como fase activa 

de catalizadores soportados empleados en diversas reacciones, como lo es la 

oxidación de CO [45], la purificación de hidrógeno en presencia de CO [46] y 

el reformado de alcoholes [46–48]. Además, a nano-escala, ambos metales 

pueden generar nanopartículas bimetálicas que al unirse crean una nueva 

superficie catalítica que se caracteriza por exhibir propiedades estructurales 

superiores a las de un catalizador monometálico [31]. Por lo tanto, estos 

sistemas bimetálicos han sido objeto de profundo estudio y gran relevancia, 

tanto para la industria, como para la protección del medio ambiente. 

1.4 Síntesis de catalizadores 

El proceso de síntesis es un punto clave en el desarrollo de catalizadores 

soportados, ya que permite el control de diferentes características 

estructurales y morfológicas de las NPs, que impactarán en la interacción con 

el soporte. Dichas características se pueden modular a través de la 

modificación de variables, tales como la temperatura del depósito, el tiempo 

de contacto, el pH de la disolución y finalmente la temperatura y atmósfera de 

activación [49–51]. 

De forma general, los métodos de síntesis pueden clasificarse en dos grandes 

ramas: (i) “de abajo hacia arriba” y (ii) “de arriba hacia abajo”. La primera 

hace referencia a la segmentación de sólidos en partes más pequeñas a través 

de métodos químicos y técnicas como molienda, desgaste y volatilización del 

sólido para después ser condensado. La segunda se basa en la formación de 

nanopartículas por medio de la condensación de una fase gaseosa o líquida 

(disolución), siendo este método el más utilizado en la síntesis de 
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nanopartículas debido a su accesibilidad y costos bajos, además de permitir la 

obtención de nanopartículas uniformes y pequeñas dentro de los procesos 

químicos, los cuales suelen reducir los iones metálicos en átomos metálicos 

[49,52]. 

1.4.1 Método de depósito precipitación 

Dentro de estos procesos químicos se encuentra el método depósito- 

precipitación (DP), que describe el depósito de un precursor metálico (óxido o 

hidróxido) sobre la superficie de un material soporte. Lo anterior ocurre de 

forma gradual a partir del aumento del pH de la solución en la que el soporte 

fue suspendido. Los agentes basificantes comúnmente utilizados son los 

hidróxidos (NaOH y KOH), carbonatos o bases de retardo (urea), donde el 

precipitado se une a la superficie del soporte, mientras que, la fase activa deja 

de flotar en la solución. Por otro lado, los contraiones del precursor metálico 

son eliminados por medio de los lavados continuos de la muestra. Finalmente, 

se lleva a cabo un tratamiento térmico del precursor metálico soportado en 

atmósferas reductoras u oxidantes, según sea el tipo de compuesto que se 

haya depositado y el estado de oxidación deseado para este mismo material 

[49,51]. 

1.5 Generalidades sobre oxidación total de propano en 

catalizadores a base de oro 

Los hidrocarburos de cadena corta han sido identificados como los más difíciles 

de desintegrar, encontrando a la oxidación catalítica como una de las opciones 

más viables para eliminar estos compuestos volátiles [53]. 

Los catalizadores soportados más eficientes utilizados en la oxidación total de 

propano son aquellos a base de NPs de platino y paladio, exhibiendo 

conversiones altas a temperaturas moderadas [54]. En general, los 

catalizadores a base de metales nobles han presentado mejores rendimientos 

en dicha reacción, en comparación con aquellos a base de metales de 

transición, como el oro [55,56]. Sin embargo, los catalizadores a base de este 

metal, han presentado buenos rendimientos en reacciones de oxidación 
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de hidrocarburos y, en comparación con el platino y paladio, son más asequibles 

[57–59]. Por lo tanto, producir catalizadores eficientes a base de oro para la 

oxidación total de COVs genera un gran interés. 

La reacción de oxidación total de propano se presenta en la Ec. (1). Esta 

reacción se ha llevado a cabo utilizando catalizadores soportados a base de 

NPs de oro; sin embargo, no ha sido clarificado cuál es el estado de oxidación 

de los átomos de oro (𝐴𝑢0/𝐴𝑢+1) que promueven una mayor actividad catalítica 

[23]. 

 𝐶3𝐻8 + 5𝑂2 → 3𝐶𝑂2+ 4𝐻2𝑂 Ec. (1) 
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HIPÓTESIS 

 

• El empleo de catalizadores bimetálicos soportados a base de NPs 

bimetálicas de AuCu, permitirá obtener mejores rendimientos catalíticos 

en la reacción de oxidación total de propano, en comparación con los 

sistemas monometálicos, debido a que ambos metales presentan 

propiedades similares, como una buena conductividad eléctrica y su 

resistencia a la corrosión, promoviendo una distribución atómica 

homogénea y su interacción, lo que podría favorecer la actividad 

catalítica. 

 

• Los catalizadores soportados sobre TiO2 expondrán mejores 

rendimientos catalíticos, considerando que la titania es capaz de proveer 

O2 reactivo de forma más sencilla que la alúmina, debido a que el TiO2 

es un óxido reducible. 

 

OBJETIVOS 
 

Objetivo general 

Desarrollar catalizadores heterogéneos soportados a base de nanopartículas 

bimetálicas de AuCu, por medio del método de depósito-precipitación con urea 

(DPU), para ser empleados de manera eficiente en la reacción de oxidación 

total de propano. 

Objetivos específicos 

• Sintetizar nanopartículas bimetálicas de AuCu sobre dióxido de titanio 

(TiO2) y óxido de aluminio (Al2O3) a través del método de depósito- 

precipitación con urea (DPU). 

• Explorar diferentes composiciones atómicas de Au:Cu (1:1, 1:2, 1:3, 1:4) 

en las nanopartículas bimetálicas, para encontrar aquellas que exhiban las 

mejores propiedades catalíticas en la reacción de oxidación total de 

propano.
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• Emplear diferentes tratamientos térmicos para la activación de los 

catalizadores, previo a su uso en la reacción de oxidación total de 

propano, modificando la temperatura (300-500 °C) y la atmósfera (aire 

o H2). 

• Estudiar las propiedades estructurales y fisicoquímicas de los 

catalizadores que presentaron los mejores rendimientos en la reacción 

de oxidación total de propano, por medio de las siguientes técnicas: 

espectroscopía de rayos X de energía dispersa (EDS), microscopía 

electrónica de transmisión (TEM), reducción a temperatura programada 

(H2-TPR), adsorción de CO monitoreado por espectroscopía infrarroja 

por transformada de Fourier en modo reflectancia difusa (DRIFTS) y 

activación in situ de los catalizadores siguiendo el proceso por 

espectroscopía de UV-Vis en modo de reflectancia difusa (DR-UV-Vis). 

• Determinar la relación entre las propiedades estructurales y 

fisicoquímicas de los mejores catalizadores con su comportamiento 

catalítico en la reacción de oxidación total de propano. 
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

2.1 Síntesis de catalizadores monometálicos y bimetálicos 

El método por el cual se depositaron las NPs monometálicas y bimetálicas 

sobre el material soporte se denomina depósito-precipitación con urea (DPU) 

[52]. Para el presente trabajo, se optó por fijar la carga nominal del oro al 3% 

p/p, modificando la carga nominal del cobre para obtener las diferentes 

composiciones bimetálicas AuCu. 

Empleando las ecuaciones descritas en el Anexo 1, se determinaron las 

cantidades requeridas de los precursores metálicos, los cuáles fueron 

HAuCl4•3H2O con 99% de pureza, Cu(NO3)2•2.5H2O con pureza ≥99.99% y 

CO(NH2) con pureza ≥98%, todos de Sigma-Aldrich. La concentración del oro 

en la disolución fue del 4.2x10-3 M. Como soporte catalítico se utilizaron dos 

óxidos: TiO2 (Degussa P25>99.5%) y Al2O3 (Alu C> 99.8%), los cuales fueron 

puestos a secar por 24 h, previo a su empleo en el método de síntesis. 

Posteriormente, se estimó una relación molar oro:urea de 1:100 y todos los 

reactivos disueltos en agua desionizada fueron agregados a un reactor tipo 

“batch” de doble pared, forrado con papel aluminio, diseñado para trabajar 

con sustancias fotosensibles. El tiempo de reacción dentro del reactor, bajo 

agitación vigorosa, dependió del metal a depositar, 4 h para el cobre y 16 h 

para oro, en ambos casos a una temperatura de 80 °C. 

Para los sistemas bimetálicos, primero fue depositado el precursor del cobre 

sobre el soporte, con diferentes concentraciones: 1, 2, 3 y 4% p/p. 

Posteriormente, se depositó al precursor del oro, manteniendo fijo el 3% p/p 

para Au, cumpliendo con el tiempo y las condiciones de reacción antes ya 

mencionadas. 

Al terminar esta etapa de la síntesis, los sólidos fueron recuperados y lavados 

con agua desionizada hasta obtener un pH neutro. Para lo anterior, se 

emplearon 100 mL de agua por cada gramo de catalizador, centrifugando por   
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5 min a una velocidad de 15000 rpm. Luego del proceso de centrifugación, el 

pH de la disolución resultante se midió, repitiendo el procedimiento las veces 

necesarias hasta obtener un pH de 6. Posteriormente, los sólidos obtenidos 

del último lavado fueron llevados al proceso de secado dentro de un horno de 

calentamiento al vacío por 2 h a una temperatura de 80 °C. 

Finalmente, los catalizadores obtenidos fueron expuestos a un tratamiento 

térmico previo a la reacción, ya sea en flujo de aire o hidrógeno, con el objetivo 

de generar las nanopartículas [17]. 

2.2 Tratamiento térmico previo a la reacción 

La cantidad de catalizador que se utilizó en la reacción de oxidación total de 

propano fue 80 mg, la cual se colocó dentro de un reactor de lecho fijo con 

plato poroso cubierto por lana de cuarzo. Este reactor fue instalado en el equipo 

de reacción (in situ research RIG-150) y la muestra fue activada bajo 

diferentes atmósferas (aire o H2) y temperaturas (300, 400 ó 500 °C). En 

ambos casos, se utilizó una rampa de calentamiento de 2°C/min para alcanzar 

la temperatura establecida por 2 h. Además, el flujo de la atmósfera gaseosa 

(aire o H2) fue de 80 mL/min (1 mL/min por cada mg de catalizador). 

2.3 Evaluación catalítica de la reacción de oxidación total de 

propano 

Posterior a la activación dentro del reactor, se inició la reacción de oxidación 

total de propano, para la cual se programó el equipo considerando una rampa 

de calentamiento de 2°C/min y una temperatura máxima de 500 °C. 

La mezcla reactiva se compusó de 60 mL de N2, 20 mL de 5% O2/N2 y 20 mL 

de 1% C3H8/N2, lo que corresponde a fracciones volumétricas de 0.2% C3H8 y 

1.0% O2. El seguimiento continuo de la reacción fue monitoreado por 

cromatografía de gases por medio del equipo Agilent Technologies 6890N, con 

una columna de separación del tipo sólido-gas, desde temperatura ambiente 

hasta a 500 °C. Por último, se llevaron a cabo pruebas de estabilidad catalítica 

a 350 °C y por 24 h, dentro de las cuales fueron analizados los catalizadores 
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con los resultados más prometedores en la reacción de oxidación total de 

propano. La temperatura de reacción se seleccionó considerando que, a dicha 

temperatura, la conversión inicial de los catalizadores fuera cercana al 50%. 

2.4 Estudio de la propiedades estructurales y fisicoquímicas 

2.4.1 Espectroscopía por dispersión de energía de rayos X 

La espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS, por sus siglas en 

inglés) es una técnica que permite establecer la composición química de una 

muestra, empleando un microscopio electrónico de barrido (SEM, por sus 

siglas en inglés). Dicho equipo se caracteriza por utilizar una fuente de 

electrones y lentes electromagnéticas [60]. 

El funcionamiento de esta técnica se basa en la recolección de señales 

emitidas como resultado de la incidencia de los electrones en la muestra, los 

cuales, al interactuar con ella, emiten rayos X característicos asociados a cada 

elemento presente en la tabla periódica. El espectro resultante de rayos X se 

gráfica con relación a la energía de cada uno de ellos, y su intensidad depende 

directamente de qué tan presente este un elemento en la muestra. Estos 

resultados brindan información sobre el porcentaje de cada metal depositado 

en el catalizador. 

Las mediciones se realizaron en el laboratorio de microscopía electrónica de 

la USAII de la Facultad de Química de la UNAM, con el equipo electrónico de 

barrido JEOL 5900-LV. 

2.4.2 Microscopía electrónica de transmisión 

El objetivo de esta técnica es obtener información sobre el tamaño y la 

morfología de las nanopartículas presentes en el catalizador. Esto permite 

analizar la dispersión entre las nanopartículas metálicas con el soporte. 
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El funcionamiento de un microscopio electrónico de transmisión (TEM, por sus 

siglas en inglés) consta de hacer pasar un haz de electrones a través de una 

muestra lo suficientemente delgada, en donde algunos de estos electrones 

pueden rebotar o ser absorbidos por esta. Aquellos que pueden cruzar a través 

de ella son utilizados para generar una imagen aumentada de la misma [61]. 

Para estas pruebas fue necesario activar las muestras mediante un flujo de 

gas (aire o H2) y la temperatura correspondiente (300, 400 o 500 °C). El 

equipo utilizado fue el microscopio HR-TEM 2010 Fast Tem, del Instituto de 

Física de la UNAM. 

2.4.3 Reducción a temperatura programada 

Esta técnica es utilizada para determinar la reducibilidad de los componentes 

de los catalizadores heterogéneos, tanto de los soportes en su forma oxidada, 

como de la fase activa en forma de nanopartículas metálicas. Los datos se 

obtienen a partir de hacer pasar un flujo de gas reductor diluido (10% H2/Ar) a 

medida que la temperatura aumenta [62]. 

La temperatura bajo la cual se reducen las especies oxidadas es característica 

de cada metal y de la composición de la muestra, permitiéndo obtener un 

termograma que brinde información de la naturaleza de las fases existentes 

[31]. 

El equipo utilizado fue un sistema de reacción in situ, Micromeritics AutoChem 

II 2920, y un detector de termo-conductividad (TCD, por sus siglas en inglés) 

encargado de registrar el consumo de H2. En un experimento típico, se 

introdujeron 50 mg de muestra, se hizo pasar un flujo de 10% H2/Ar (50 

mL/min), con un calentamiento de 10 °C/min hasta llegar a 600 °C. 
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2.4.4 Adsorción de CO monitoreada por espectroscopía infrarroja 

mediante reflectancia difusa 

La espectroscopia infrarroja (IR) se caracteriza por permitir localizar la 

vibración de las especies adsorbidas sobre el catalizador al estar en contacto 

con el haz de luz infrarroja. Dichas vibraciones son características de los 

diferentes enlaces químicos, conociendo así la presencia de cada especie 

adsorbida a lo largo del experimento [63]. Este espectro es recolectado a 

partir de exponer a la muestra a un haz de radiación incidente, el cual es 

reflejado en todas las direcciones (reflectancia difusa), ante un espejo 

esférico, el cual envía la señal al detector del equipo, obteniéndose el espectro 

característico de la muestra. 

Para este experimento se utilizó al monóxido de carbono (CO) como molécula 

sonda para ser adsorbida sobre el catalizador, con el objetivo de identificar los 

diferentes sitios activos, sus estados de oxidación y coordinación. Lo anterior 

debido a la especificidad en la interacción del CO adsorbido sobre sitios 

metálicos, especies catiónicas y aniónicas [63]. 

El estudio se desarrolló en el espectrofotómetro de IR, modelo IS50R FT-IR, 

del Laboratorio Universitario de Caracterización (LUCE) del ICAT. Se utilizó 

una celda Praying Mantis, marca Harrick, provista de una cámara de reacción 

para temperaturas altas y bajas. El experimento inicia activando la muestra 

(aproximadamente 50 mg) y programando la rampa de calentamiento a 2 

°C/min, utilizando el gas (aire o 10% H2/Ar) y la temperatura correspondiente 

a cada muestra. Posteriormente el sistema se enfría hasta la temperatura 

deseada (ambiente o -20 °C para catalizadores que contienen oro) bajo un 

flujo de N2 (50 mL/min), tomando espectros durante el proceso. A 

continuación, la adsorción de CO se llevó a cabo durante 15 min, pasando un 

flujo de 5% CO/N2 (50 mL/min) a dicha temperatura. Por último, el sistema se 

purgó en flujo de N2, tomando espectros durante el calentamiento, cada 
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50 °C, analizando la evolución de las bandas. Los datos reportados provienen 

de la resta entre los espectros antes y después de la adsorción de CO. 

2.4.5 Activación de los catalizadores monitoreada por 

espectroscopia UV-Vis 

Dentro del espectro electromagnético se encuentran diferentes longitudes de 

onda, aquellas entre 200 y 400 nm se asocian a la región ultravioleta (UV) y 

de 400 a 800 nm al espectro visible (Vis). Al someter las muestras a dicha 

radiación electromagnética, estas pueden presentar oscilaciones de los 

electrones y el núcleo, generando transiciones electrónicas, donde los 

electrones cambian de un estado de menor energía a otro de mayor. Dichos 

cambios pueden observarse a través de bandas de absorción características 

de cada muestra. Cuando se encuentran presentes metales como el oro o la 

plata, a estas bandas se le conoce como plasmón o resonancia plasmónica 

superficial [64]. 

El proceso de activación de las muestras fue monitoreado por espectroscopía 

de absorción de UV-Vis, utilizado el espectrofotómetro UV-Vis Cary 5000 (UV- 

VIS-NIR), acoplado a una cámara de reacción de temperatura alta y una celda 

de reflectancia difusa Praying Mantis. El procedimiento constó de utilizar 

aproximadamente 50 mg de muestra, tratadas térmicamente en un flujo de 

50 mL/min (aire o 10% H2/Ar) bajo una temperatura específica para cada 

muestra, considerando una rampa de 2°C/min para la toma de espectro cada 

5 min, durante 1 h. 
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3. RESULTADOS 

 

Utilizando el soporte comercial de TiO2, se sintetizaron una serie de 

catalizadores de Au, Cu y AuCu con diferentes relaciones atómicas, con el 

objetivo de encontrar el catalizador que exhiba las mejores propiedades 

catalíticas en la reacción de oxidación total de propano. Los catalizadores 

sintetizados se enlistan en la Tabla 2 

Tabla 2. Contenido metálico nominal (% p/p) y relación bimetálica nominal 

(Au:Cu) de catalizadores bimetálicos soportados en titania XAuYCu/TiO2. 

 

 
Muestra 

Contenido metálico nominal (% 

p/p) 

Relación atómica 

nominal 

(Au:Cu)  Au Cu 

1Au/TiO2 3 n.a. n.a. 

1Cu/TiO2 n.a. 1 n.a. 

1Au1Cu/TiO2 3 1 1:1 

2Cu/TiO2 n.a. 2 n.a. 

1Au2Cu/TiO2 3 2 1:2 

3Cu/TiO2 n.a. 3 n.a. 

1Au3Cu/TiO2 3 3 1:3 

4Cu/TiO2 n.a. 4 n.a. 

1Au4Cu/TiO2 3 4 1:4 

 

3.1 Actividad catalítica en la oxidación total de propano 

El catalizador bimetálico 1Au1Cu/TiO2 (relación atómica Au:Cu de 1.0:1.0) fue 

el primero en ser evaluado en la reacción, y las pruebas se realizaron 

modificando dos parámetros en el tratamiento de activación: (i) atmósfera de 

activación (aire o H2) y (ii) temperatura de activación (300, 400 y 500 °C). Lo 

anterior con el objetivo de definir las condiciones óptimas de activación para 

evaluar las demás composiciones bimetálicas de AuCu. 
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3.1.1 Estudio de la actividad catalítica respecto a la atmósfera y la 

temperatura de activación 

La Figura 1 presenta la actividad catalítica de la conversión de propano en 

función de la temperatura de reacción para el catalizador bimetálico 

1Au1Cu/TiO2, activado bajo diferentes condiciones. 

El catalizador activado en atmósfera de aire y bajo tres diferentes 

temperaturas (300, 400 y 500 °C) presentó una actividad catalítica nula hasta 

250 °C, aproximadamente; a partir de este punto, la conversión aumentó 

gradualmente, llegado al 100% de conversión en 500 °C. Los resultados 

indican que el catalizador presenta rendimientos similares bajo la misma 

atmósfera de activación, independientemente de la temperatura. Sin 

embargo, se observa un ligero aumento en la actividad catalítica al activar la 

muestra a 300 °C, siendo ligeramente superior a la exhibida bajo las demás 

condiciones. En particular, este catalizador presenta actividad a partir de 256 

°C, una temperatura de conversión del 50% (T50) de 365 °C y un 100% de 

conversión muy cercano a 500 °C. 

Por otro lado, al activar el catalizador 1Au1Cu/TiO2 en atmósfera de H2, la 

muestra tratada a 400 °C presentó un ligero aumento en su actividad, 

iniciando actividad a 209 °C, una T50 de 342 °C y una conversión total de 

propano a 496 °C. 
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Figura 1. Conversión de propano (%) en función de la temperatura de reacción 

(20-500 °C) del catalizador bimetálico 1Au1Cu/TiO2 activado bajo diferentes 

temperaturas en atmósfera de (a) aire y (b) H2. 

En resumen, los resultados anteriores permitieron obtener los parámetros con 

los que los demás catalizadores bimetálicos serán activados: aire a 300 °C e 

H2 a 400 °C. Se prosiguió a evaluar las demás relaciones atómicas de Au:Cu 

en la reacción de oxidación total de propano. 

3.1.2 Estudio de la actividad catalítica respecto al efecto de la 

composición bimetálica de AuCu 

La evaluación de la actividad catalítica en función de la temperatura de 

reacción de los catalizadores bimetálicos AuCu/TiO2, con cuatro composiciones 

bimetálicas AuCu diferentes (ver Tabla 1), se presenta en la Figura 2. Como 

se mencionó anteriormente, los catalizadores bimetálicos fueron activados 

bajo dos diferentes condiciones: aire a 300 °C e H2 a 400 °C. De manera 

general, el estudio permitió identificar al catalizador con mejores rendimientos 

catalíticos en la reacción de oxidación total de propano. 

Para el caso de las muestras bimetálicas activadas en aire a 300 °C, Figura 

2(a), aquella con una relación Au:Cu de 1.0:3.0 (1Au3Cu/TiO2) presentó un 

comportamiento sobresaliente, con una T50 de 328 °C, por debajo de la 
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exhibida por el catalizador 1Au1Cu/TiO2, que fue de 367 °C. La actividad 

catalítica de las cuatro composiciones bimetálicas presentó la siguiente 

tendencia: 1Au3Cu/TiO2 (T50=328 °C) > 1Au2Cu/TiO2 (T50=340 °C) > 

1Au4Cu/TiO2 (T50=344 °C) > 1Au1Cu/TiO2 (T50=367 °C). 

Por otro lado, los resultados referentes a los catalizadores bimetálicos 

activados en H2 a 400 °C se presentan en la Figura 2(b). El catalizador cuya 

relación Au:Cu fue de 1.0:2.0 (1Au2Cu/TiO2) presentó, por muy poco, un 

mejor rendimiento, con una T50 de 327 °C y una conversión total a 440 °C 

aproximadamente. Bajo estas condiciones de activación, el catalizador con 

menor actividad fue aquel con una relación bimetálica 1.0:1.0, logrando una 

temperatura de conversión al 50% de 342 °C. Los valores de las T50 para todas 

las composiciones bimetálicas son cercanos, encontrando el comportamiento 

siguiente en cuanto a actividad catalítica: 1Au3Cu/TiO2 (T50=327 °C) > 

1Au2Cu/TiO2 (T50=330 °C) > 1Au4Cu/TiO2 (T50=333 °C) > 1Au1Cu/TiO2 

(T50=342 °C). 

Los resultados indican que, al activar en H2 a 400 °C, los perfiles de actividad 

de las diferentes composiciones bimetálicas son similares. Sin embargo, la 

diferencia es más significativa en el caso de las muestras activadas en aire a 

300 °C. Lo anterior expresa que la atmósfera de activación a la que los 

catalizadores bimetálicos AuCu/TiO2 son expuestos, previo a la reacción, 

impacta en su rendimiento catalítico. Se propone que la activación con aire 

propicia la formación de partículas bimetálicas formadas de especies de oro 

metálico (Au0) y cobre oxidado (CuOx); mientras que, la presencia de 

hidrógeno genera partículas bimetálicas constituidas por especies metálicas 

de Au0 y Cu0. Posiblemente el tratamiento con H2 induzca una distribución de 

tamaños de partícula similares, independientemente de la temperatura de 

activación, generando valores de conversión de propano muy parecidos entre 

los catalizadores. 
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Figura 2. Conversión de propano (%) en función de la temperatura de reacción 

(20-500 °C) de los catalizadores bimetálicos XAuYCu/TiO2 activados bajo dos 

condiciones distintas: (a) en aire a 300 °C y (b) en H2 a 400 °C. 

Consecutivo a esto, se compararon las actividades catalíticas de las mejores 

muestras bimetálicas (1Au3Cu/TiO2 activada en aire a 300 °C y 1Au2Cu/TiO2 

activada en H2 a 400 °C) con sus contrapartes monometálicas. Lo anterior con 

la finalidad de confirmar la hipótesis de que los sistemas bimetálicos serán los 

que presenten un mejor rendimiento en la oxidación total de propano. 

3.1.3 Estudio de la actividad catalítica respecto a los sistemas 

monometálicos y bimetálicos 

La Figura 3 presenta la actividad catalítica de los mejores sistemas bimetálicos 

en comparación con sus contrapartes monometálicas. En la Figura 3(a) se 

presenta el análisis para el catalizador bimetálico 1Au3Cu/TiO2 activado en 

aire a 300 °C, el cual presenta un rendimiento superior en comparación con 

sus contrapartes monometálicas, con la siguiente tendencia: 1Au3Cu/TiO2 

(T50=328 °C) > 3Cu/TiO2 (T50=378 °C) > 1Au/TiO2 (T50=457 °C). Los 

resultados indican que, asumiendo la presencia de especies CuOx en las 

muestras activadas en aire, estas presentan una mayor actividad que las 

especies de oro metálico. Por otro lado, es importante mencionar que la 
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actividad catalítica de la muestra 1Au/TiO2 es significativamente inferior, lo 

que pudiera estar asociado con la baja estabilidad térmica de las NPs de oro a 

temperaturas altas. 

 

 
Figura 3. Conversión de propano (%) en función de la temperatura de reacción 

(20-500 °C) de catalizadores monometálicos y bimetálicos: (a) sistema 

1Au3Cu/TiO2 activado en aire a 300 °C y (b) sistema 1Au2Cu/TiO2 activado en H2 a 

400 °C. 

En la Figura 3(b) se muestran los resultados para el catalizador bimetálico 

1Au2Cu/TiO2 activado en H2 a 400 °C, el cual presentó un mejor rendimiento 

que sus contrapartes monometálicas, con la siguiente tendencia: 1Au2Cu/TiO2 

(T50=330 °C) > 1Au/TiO2 (T50=351 °C) > 2Cu/TiO2 (T50=377 °C). A diferencia 

de las muestras activadas en aire, en este caso la actividad catalítica exhibida 

por el catalizador monometálico de oro superó a la del monometálico de cobre. 

El resultado anterior indicaría que el tratamiento térmico en hidrógeno 

permitiría la generación de partículas de oro con tamaños menores, 

comparadas con las tratadas en aire [65]. Se ha reportado que el hidrógeno 

reduce a la especie Au+3 a temperaturas menores en comparación a la 

atmósfera de aire [24,64]. En resumen, ambos catalizadores bimetálicos 

expusieron mayores rendimientos catalíticos, en comparación con sus 
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contrapartes monometálicas. Además, el catalizador bimetálico 1Au3Cu/TiO2, 

activado en aire a 300 °C, presentó una mejor actividad catalítica a 

temperaturas más bajas, como se muestra en la Tabla 3. 

Tabla 3. Porcentaje de conversión a bajas temperaturas en las muestras 

bimetálicas para la oxidación total de propano. 

 

Muestra 
T 

(°C) 

% 

conversión 
Muestra T (°C) 

% 

conversión 

 180 0.8  185 1.3 

 192 1.1  196 1.9 

 202 1.4  207 3.0 
1Au2Cu/TiO2 

H2, 400 °C 
213 1.7 

 1Au3Cu/TiO2                 

Aire, 

300 °C 

218 4.3 

224 3.4 229 6.1 

 235 5.4  240 7.9 

 246 7.2  251 12.4 

 257 9.8  261 13.8 

 

 

3.1.4 Estudio de la actividad catalítica en función del tipo de soporte 

catalítico 

Tras encontrar las mejores condiciones de activación; así como, las 

composiciones bimetálicas de AuCu que presentaron los mejores rendimientos 

catalíticos, se buscó comparar dichos resultados utilizando un material soporte 

diferente. Lo anterior además con la finalidad de evaluar el posible efecto 

benéfico del TiO2 en la reacción de oxidación total de propano. Para tal fin, se 

utilizó como soporte catalítico un óxido “inerte” como el Al2O3, el cual al ser 

comparado con otros óxidos metálicos se caracteriza por ser un soporte más 

económico, por contar con un área superficial específica alta y térmicamente 

estable, además de poseer una gran porosidad [66]. 

Los catalizadores sintetizados soportados en Al2O3 se muestran en la Tabla 4. 

Las NPs bimetálicas de AuCu fueron depositadas a través de la metodología 
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DPU, empleando las composiciones bimetálicas que mostraron los mejores 

resultados catalíticos para el caso del TiO2. 

Tabla 4. Contenido metálico nominal (% p/p) y relación atómica nominal (Au:Cu) 

de catalizadores bimetálicos soportados en Al2O3. 

 

 

 
Muestra 

Contenido metálico 

nominal 

(% p/p) 

Relación atómica 

nominal 

(Au:Cu) 
 Au Cu 

1Au/Al2O3 3 n.a. n.a. 

2Cu/Al2O3 n.a. 2 n.a. 

1Au2Cu/Al2O3 3 2 1:2 

3Cu/Al2O3 n.a. 3 n.a. 

1Au3Cu/Al2O3 3 3 1:3 

 

 

Los cinco nuevos catalizadores de Au, Cu y AuCu, soportados en Al2O3, fueron 

estudiados en la reacción de oxidación total de propano, con el objetivo de 

evaluar el efecto del soporte en la actividad catalítica. Los resultados se 

muestran en la Figura 4, contrastando además los resultados de ambos 

sistemas bimetálicos con sus respectivas contrapartes monometálicas de Cu 

y Au. 
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Figura 4. Conversión de propano (%) en función de la temperatura de reacción 

(20-500 °C) de catalizadores monometálicos y bimetálicos soportados en Al2O3: (a) 

sistema 1Au3Cu/Al2O3 activado en aire a 300 °C y (b) sistema 1Au2Cu/Al2O3 

activado en H2 a 400 °C. 

En la Figura 4(a) se presentan los resultados de la actividad catalítica para el 

sistema bimetálico 1Au3Cu/Al2O3 y sus contrapartes monometálicas, todos 

ellos activados en aire a 300 °C. El catalizador monometálico de Au fue el 

material que presentó un menor rendimiento (T50 = 462 °C), seguido del 

catalizador monometálico de Cu (T50 = 436 °C); mientras que, el sistema 

bimetálico presentó el mejor rendimiento catalítico, con una T50 a 415 °C. En 

comparación con los resultados del catalizador soportado en TiO2, 

1Au3Cu/TiO2 (ver Figura 3(a)), el sistema soportado en alúmina presenta una 

menor actividad catalítica. Este resultado podría atribuirse a la fuerte 

interacción de los metales depositados con el soporte de la titania, donde la 

sinergia es posiblemente mayor. 

En la Figura 4(b) se muestran los resultados de la muestra 1Au2Cu/Al2O3 

activada en H2 a 400 °C. Se observa que el sistema bimetálico presenta una 

mayor actividad, con la siguiente tendencia: 1Au2Cu/Al2O3 (T50 = 383 °C) > 

2Cu/Al2O3 (T50 = 426 °C) > 1Au/Al2O3 (T50 = 450 °C). Al igual que en el
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caso anterior, el sistema soportado en alúmina presenta una menor actividad 

catalítica, de igual forma atribuido a la interacción metal-soporte. 

De forma general, se conoce que la naturaleza del soporte, el tamaño de 

partícula del metal y la interacción entre metal y soporte, son parámetros 

importantes en los procesos de oxidación sobre catalizadores de oro [67]. Por 

lo tanto, en virtud de los datos anteriores, se encontró que el soporte de TiO2, 

independientemente de la composición bimetálica entre AuCu y el tratamiento 

de activación, propicia rendimientos catalíticos superiores en la oxidación total 

de propano. Esta notable diferencia su muestra en la Figura 5. 

 

Figura 5. Conversión de propano (%) en función de la temperatura de reacción 

(20-500 °C) de catalizadores bimetálicos soportados en TiO2 y Al2O3. 

3.1.5 Estabilidad catalítica en función del tiempo 

El estudio de la estabilidad catalítica en la oxidación total de propano (350 °C, 

24 h) se enfocó en los mejores catalizadores bimetálicos y sus contrapartes 

monometálicas. Previo a la reacción, cada sistema se activó con las mejores 

condiciones, establecidas en secciones previas. La temperatura de reacción 

(350 °C) fue seleccionada considerando que las muestras bimetálicas 

presentaron una T50 por debajo de esta temperatura; mientras que, el tiempo 

de reacción (24 h), se estableció con la finalidad de proponer el uso de los 

catalizadores en operaciones reales. 
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La Figura 6(a) presenta los resultados para el sistema 1Au3Cu/TiO2 y sus 

contrapartes monometálicas, todos con una activación previa de 300 °C en 

aire. El catalizador bimetálico presentó una mayor actividad durante las 24 h 

de reacción, exhibiendo una conversión de propano del 50% al inicio del 

experimento y de 39% al final. De manera global, la muestra presentó un 22% 

de desactivación. Por su parte, el catalizador monometálico 3Cu/TiO2 mostró 

una actividad inicial del 43%, la cual disminuyó hasta un 33% al final de la 

prueba, exhibiendo una desactivación del 23%. Finalmente, la muestra 

monometálica de oro presentó una conversión del 18% durante la primera 

hora de reacción, la cual preservó alrededor del 17% hasta la última hora. El 

catalizador 1Au/TiO2 mostró una desactivación del 6%, siendo uno de los 

catalizadores con mejor estabilidad, pero menor actividad. 

El aumento en la actividad y en cierta medida la estabilidad en el sistema 

bimetálico puede adjudicarse a la sinergia existente entre las especies oro y 

cobre. Comparada con la muestra monometálica de cobre, este presenta 

rendimientos cercanos y porcentajes de desactivación cercanos al del sistema 

bimetálico. Por lo tanto, se propone que la presencia de especies de cobre (p. 

ej. CuOx) sea determinante en las excelentes propiedades catalíticas de la 

muestra 1Au3Cu/TiO2. 
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Figura 6. Conversión de propano (%) en función del tiempo de reacción (24 h) a 

una temperatura de 350 °C: (a) sistema 1Au3Cu/TiO2 activado en aire a 300 °C y 

(b) sistema 1Au2Cu/TiO2 activado en H2 a 400 °C. 

 

La Figura 6(b) agrupa los resultados de estabilidad referentes al sistema 

1Au2Cu/TiO2 activado a 400 °C en atmósfera de H2. El catalizador bimetálico 

inició con una conversión de propano del 50%, sin embargo, al final del 

experimento, dicha conversión disminuyó hasta un 33%. En total, el 

catalizador bimetálico se desactivó un 34%. Por su parte, el catalizador 

monometálico de cobre, 2Cu/TiO2, mostró una actividad inicial del 36%, la 

cual disminuyó hasta un 28% durante la última hora, con un 22% de 

desactivación. Por último, la muestra de 1Au/TiO2 mostró una conversión de 

propano inicial y final del 11 y 4%, respectivamente, desactivándose un 64%. 

Los resultados muestran un comportamiento similar al del sistema 

1Au3Cu/TiO2; sin embargo, estos catalizadores exhibieron una menor 

estabilidad, siendo notable la mucho menor estabilidad del catalizador Au/TiO2 

con activación en H2, en comparación con el Au/TiO2 en aire. 

En resumen, los sistemas con tratamiento térmico en aire presentaron un 

mejor rendimiento, y el catalizador bimetálico 1Au3Cu/TiO2 exhibió la mejor 

estabilidad en la rección de oxidación total de propano. Lo anterior demuestra 

el interés de utilizar catalizadores bimetálicos AuCu/TiO2 en la mitigación del 
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propano, y se atribuye además el buen rendimiento a la atmósfera del 

tratamiento de activación y a la cantidad de cobre depositada en el catalizador. 

3.2 Propiedades estructurales y fisicoquímicas 

Considerando los sistemas bimetálicos 1Au2Cu/TiO2 y 1Au3Cu/TiO2 como 

aquellos que exhiben las propiedades catalíticas más prometedoras en la 

reacción de oxidación de propano, dichos materiales se estudiaron a 

profundidad mediante diversas técnicas con el objetivo de elucidar algunos de 

los parámetros que permiten que los catalizadores presenten buenos 

rendimientos en dicha reacción. Las metodologías de caracterización utilizadas 

fueron: (i) espectroscopía de rayos X de energía dispersa (EDS), (ii) 

microscopía electrónica de transmisión (TEM), (iii) reducción a temperatura 

programada (H2-TPR), (iv) adsorción de CO monitoreado por espectroscopía 

infrarroja, en modo reflectancia difusa (DRIFTS) y (v) activación monitoreada 

por espectroscopía UV-Vis por reflectancia difusa (DR-UV-Visible). 

3.2.1 Espectroscopía de rayos X de energía dispersa 

El estudio por espectroscopía de rayos X de energía dispersa permitió 

determinar la cantidad real del metal que fue depositada durante el proceso 

de síntesis por DPU en los diferentes catalizadores soportados. En la Tabla 5 

se presentan los resultados del análisis elemental de los catalizadores 

monometálicos y bimetálicos, haciendo una comparación con las 

composiciones teóricas, además de la relación atómica real. 

Para el caso de la muestra 1Au1Cu/TiO2, los porcentajes en peso 

experimentales fueron de 2.3% p/p en Au y 0.7 % p/p en Cu, manteniendo la 

relación de atómica de 1.0:1.0. Para el catalizador 1Au2Cu/TiO2 se obtuvieron 

contenidos metálicos de 2.0 % p/p en Au y 1.2 % p/p en Cu, con una relación 

Au:Cu experimental de 1.0:1.8. El catalizador 1Au3Cu/TiO2 presentó una 

relación atómica experimental de 1.0:2.5, con porcentajes de Au y Cu del 2.3 

y 1.9% p/p, respectivamente. Finalmente, para el sistema 1Au4Cu/TiO2, la 

relación experimental de Au:Cu fue de 1.0:3.2, con un contenido real de Au 
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del 2.3% p/p y de Cu del 2.4% p/p. 

Tabla 5. Contenido metálico teórico y experimental (% p/p) y relación atómica 

experimental (Au:Cu) de catalizadores bimetálicos XAuYCu/TiO2 determinada a 

través de EDS. 

 

 

 
Muestra 

Contenido 

metálico teórico 

(%p/p) 

Contenido metálico 

experimental (% 

p/p) 

Relación atómica 

experimental 

(Au:Cu) 
 Au Cu Au Cu 

1Au/TiO2 3 n.a 2.3 n.a. n.a. 

1Cu/TiO2 n.a 1 n.a. 0.7 n.a. 

1Au1Cu/TiO2 3 1 2.3 0.7 1.0:1.0 

2Cu/TiO2 n.a 2 n.a. 1.3 n.a. 

1Au2Cu/TiO2 3 2 2.0 1.2 1.0:1.8 

3Cu/TiO2 n.a 3 n.a. 2.0 n.a. 

1Au3Cu/TiO2 3 3 2.3 1.9 1:2.5 

4Cu/TiO2 n.a 4 n.a. 2.5 n.a. 

1Au4Cu/TiO2 3 4 2.3 2.4 1.0:3.2 

 

 

En todos los catalizadores, el contenido experimental de oro cae ligeramente 

por debajo del nominal (3% p/p), lo cual puede deberse al error experimental 

atribuido al método DPU del ≤10% [24], así como también a la perdida de 

metal durante el procedimiento de lavado. Sin embargo, las relaciones 

atómicas Au:Cu experimentales son cercanas a las teóricas, excepto para la 

muestra 1Au4Cu. 

Por otra parte, los catalizadores bimetálicos soportados en Al2O3 también 

fueron analizados a través de EDS y los resultados se presentan en la Tabla 6. 

De manera general, se observa una ligera disminución del contenido metálico 

real con respecto al nominal. El catalizador bimetálico 1Au2Cu/Al2O3  
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presentó una relación Au:Cu experimental de 1.0:1.4, con porcentajes en 

peso de 3.0 y 1.4% p/p de Au y Cu, respectivamente. Por su parte, el sistema 

1Au3Cu/Al2O3 exhibió una relación Au:Cu de 1.0:1.7, con porcentajes en peso 

de 2.6 y 1.7% p/p de Au y Cu, respectivamente. 

Tabla 6. Contenido metálico teórico y experimental (% p/p) y relación atómica 

experimental (Au:Cu) de catalizadores bimetálicos XAuYCu/Al2O3 determinada a 

través de EDS. 

 

 

 

Muestra 

Contenido 

metálico teórico 

(%p/p) 

Contenido metálico 

experimental (% 

p/p) 

Relación atómica 

experimental 

(Au:Cu) 
 Au Cu Au Cu 

1Au/Al2O3 3 n.a 2.6 n.a. n.a. 

1Au2Cu/Al2O3 3 2 3.0 1.4 1.0:1.4 

1Au3Cu/Al2O3 3 3 2.6 1.7 1.0:1.7 

 

 

En términos generales, se muestra que la cantidad de metal depositada fue 

menor a la nominal, lo cual puede atribuirse a una pérdida del precursor 

metálico durante el proceso experimental, considerando que conforme la 

relación atómica creció, la cantidad de metal depositado disminuyó. No 

obstante, los resultados no fueron muy lejanos a los esperados, comprobando 

que la técnica DPU fue una buena alternativa para la síntesis de catalizadores 

bimetálicos. 

3.2.2 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

El estudio de los catalizadores soportados a través de la microscopía 

electrónica de trasmisión permitió obtener el tamaño promedio de las 

nanopartículas depositadas en cada uno los sistemas monometálicos y 

bimetálicos. Es importante señalar que el estudio se realizó a las muestras 

activadas bajo las respectivas condiciones (atmósfera y temperatura).  
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Para los catalizadores monometálicos de cobre, no fue posible medir el 

diámetro de partícula, debido al bajo contraste que existe entre Cu y Ti. 

La Figura 7 presenta una imagen TEM representativa, en contraste Z (también 

conocido como HAADF-STEM) del catalizador activado 1Au3Cu/TiO2, 

acompañada del histograma del tamaño de las nanopartículas identificadas. 

El tamaño promedio de nanopartícula fue de 3.1 nm, con una distribución del 

tamaño de nanopartículas unimodal, desviación estándar de 1 nm, con 

diámetros de partícula más frecuentes entre los 2-3 nm, seguido por 3-4 nm. 

Al considerar el contraste existente por la diferencia en número atómico, es 

probable indicar que dichas NPs contienen mayoritariamente oro. 

La Figura 8 presenta la micrografía del catalizador 1Au2Cu/TiO2 activado en 

flujo de H2 con un tamaño promedio de partícula de 3.2 nm, muy similar al 

catalizador previamente descrito. Además, la mayoría de las partículas 

presentaron un diámetro de entre 2-3 nm, probablemente constituidas por 

átomos de oro, debido al mayor contraste de dicho metal. Las pequeñas 

diferencias en el tamaño de partícula entre ambos catalizadores pueden 

asignarse a que las nanopartículas de oro decrecen cuando se usa H2 para 

activar en lugar de aire. 
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Figura 7. Imagen por microscopía electrónica de transmisión, contraste Z, del 

catalizador 1Au3Cu/TiO2 activado en atmósfera de aire a 300 °C y distribución de 

los tamaños de nanopartículas identificadas. 

Por otra parte, las micrografías de los catalizadores bimetálicos, recuperados 

después de las pruebas de desactivación, se presentan en la Figura 9 

(1Au3Cu/TiO2) y Figura 10 (1Au2Cu/TiO2). En ambos casos, se midieron más 

de 500 nanopartículas. El catalizador 1Au3Cu/TiO2 presentó un promedio de 

partícula de 3.4 nm, con una desviación estándar de 1 nm, diámetro de 

partícula mayormente presente entre 3-4 nm, seguido por tamaños entre 2-3 

nm. Comparada con la muestra activada, el tamaño de partícula en la muestra 

gastada se modificó alrededor del 10%, encontrando un ligero incremento en 

el diámetro de partícula, lo que pudiera estar asociado a la mayor 

desactivación observada en dicha muestra (Figura 6). 
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Figura 8. Imagen por microscopía electrónica de transmisión, contraste Z, del 

catalizador 1Au2Cu/TiO2 activado en atmósfera de H2 a 400 °C y distribución de 

los tamaños de nanopartículas identificadas. 

 

Figura 9. Imagen por microscopía electrónica de transmisión, contraste Z, del 

catalizador 1Au3Cu/TiO2 después de la prueba de estabilidad catalítica (350 °C, 24 

h) y distribución de los tamaños de nanopartículas identificadas. 

Mientras que, en el catalizador gastado 1Au2Cu/TiO2 se observó un diámetro 

de partícula promedio de 3.1 nm y una desviación de 1.3 nm. Para este caso, 

el diámetro más repetido fue de entre 2-3 nm, seguido por el de 3-4 nm. Al 

comparar estos datos con los del catalizador activado, se observa una ligera 

disminución en el diámetro, pasando de 3.2 nm a 3.1 nm, lo que indica que 
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para este catalizador el tamaño de partícula prácticamente no se modificó 

cuando la muestra es expuesta durante 24 h a condiciones de reacción. 

 

Figura 10. Imagen por microscopía electrónica de transmisión, contraste Z, del 

catalizador 1Au2Cu/TiO2 después de la prueba de estabilidad catalítica (350 °C, 24 

h) y distribución de los tamaños de nanopartículas identificadas. 

En líneas generales, después de las pruebas de desactivación, el tamaño 

promedio de las nanopartículas solo aumentó ligeramente. 

Estos pequeños cambios sugieren que la estabilidad catalítica del catalizador 

no está ligada al incremento o decremento de las nanopartículas. 

3.2.3 Reducción a temperatura programada 

Los experimentos H2-TPR permitieron estudiar las propiedades de 

reducibilidad de los catalizadores; así como, la interacción entre las especies 

de oro y cobre con el soporte catalítico. Los estudios se realizaron en las 

muestras mono y bimetálicas frescas. Es importante señalar que los eventos 

de consumo de hidrógeno observados en los perfiles de reducción están 

relacionados con procesos de reducción de las diferentes especies depositadas 

en el soporte. 
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La Figura 11(a)presenta los perfiles de reducción del sistema bimetálico con 

una relación de Au:Cu de 1.0:1.0 y sus contrapartes monometálicas. El 

catalizador monometálico de Au exhibió un consumo de H2 a 119 °C, el cual 

es característico de la reducción de Au+3 a Au0 [70,71]. Por su parte, el 

catalizador monometálico de Cu exhibió un consumo de H2 en 154 °C, 

temperatura muy cercana a 160 °C, la cual ha sido reportada para la reducción 

de especies cobre de Cu+2 a Cu0. Por último, el catalizador bimetálico 

1Au1Cu/TiO2 presentó un solo consumo de hidrógeno a 132 °C, el cual está 

situado entre las temperaturas de reducción de ambos catalizadores 

monometálicos, sugiriendo una interacción cercana entre oro y cobre. En los 

tres casos, se observó un solo consumo; sin embargo, la cantidad de H2 es 

distinta para cada caso. Además, los perfiles se diferencian en la temperatura 

e intensidad del pico de consumo, sugiriendo una importante mejoría en las 

propiedades de reducibilidad en la muestra bimetálica. 
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Figura 11. Perfiles de reducción de los catalizadores frescos bimetálicos 

XAuYCu/TiO2 y sus contrapartes monometálicas 1Au/TiO2 y YCu/TiO2: (a) sistema 

1Au1Cu/TiO2, (b) sistema 1Au2Cu/TiO2, (c) sistema 1Au3Cu/TiO2, (d) sistema 

1Au4Cu/TiO2. 

Para el caso del catalizador monometálico 2Cu/TiO2, expuesto en la Figura 

11(b), se observó un evento de reducción más prominente a mayor 

temperatura, en comparación con su contraparte 1Cu/TiO2, demostrando que, 

como era de esperarse al aumentar la cantidad de cobre, la cantidad de H2 

necesario para reducir dicho metal también aumentó. Además, el perfil de 

reducción del catalizador bimetálico 1Au2Cu/TiO2, mostró dos picos
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de consumo de H2, a 146 y a 161 °C, sugiriendo una interacción menos 

cercana entre el cobre y el oro. 

Los perfiles de reducción presentes en la Figura 11(c) dan cuenta del 

catalizador bimetálico 1Au3Cu/TiO2, en donde se observan dos picos de 

consumo de H2, a 146 y a 165 °C, siendo este último el de mayor intensidad. 

Un comportamiento similar se observó en el catalizador monometálico 

3Cu/TiO2, con dos eventos de reducción, a 150 y a 158 °C. El consumo de H2 

para la muestra bimetálica es mayor al correspondiente de ambas muestras 

monometálicas, lo que sugiere una mejoría en las propiedades de 

reducibilidad. 

Por último, el perfil de reducción del catalizador 1Au4Cu/TiO2 se presenta en 

la Figura 11(d). Se observan dos eventos a temperaturas más elevadas, 165 

y 208 °C, sugiriendo una baja dispersión en las partículas de cobre y menor 

interacción entre ambos metales. El catalizador monometálico 4Cu/TiO2 

presentó un solo evento de reducción a 164 °C. 

 

Figura 12. Perfiles de reducción de los catalizadores frescos bimetálicos 

XAuYCu/TiO2 y su contraparte monometálica de 1Au/TiO2. 

La Figura 12 presenta el comparativo de los perfiles de reducción de todos 

los catalizadores bimetálicos XAuYCu/TiO2, con el perfil del catalizador 

165ºC ¡ 

1Au4Cu/TiO2 

ti! 
:::l 165ºC - 146ºC 1Au3Cu/TiO2 
N 

:e 
(1) ,, 

161ºC 1Au2Cu/TiO2 o 146ºC 

E 
:::l 
U) 
e: 132ºC 1Au1Cu/TiO2 o 
o 

119ºC 1Au/TiO2 

100 200 300 400 500 

Temperatura (ºC) 



45  

monometálico de oro (1Au/TiO2). Se observa que, a partir de la composición 

bimetálica Au:Cu de 1.0:2.0 se generan dos eventos de reducción, 

aumentando la separación e intensidad de dichos consumos de H2 a medida 

que aumenta la cantidad de Cu en las muestras bimetálicas. Además, los picos 

de reducción se presentan a mayor temperatura con el aumento de la cantidad 

de Cu, lo cual pudiera estar ligado con dos efectos negativos: (i) disminución 

de la interacción entre ambos metales (oro y cobre) y (ii) aumento del tamaño 

de partícula. Por lo que, bajo este contexto, es entendible que las propiedades 

catalíticas de la muestra 1Au3Cu/TiO2 fueran superiores que las del catalizador 

1Au4Cu/TiO2 (Figura 2). 

Por otra parte, la reducibilidad de los catalizadores soportados en Al2O3 fue 

también estudiada. La Figura 13 presenta los perfiles de reducción de dichas 

muestras. Los resultados correspondientes al sistema bimetálico 

1Au2Cu/Al2O3 y sus contrapartes monometálicas se muestran en la Figura 

13(a). El catalizador monometálico de Au exhibió dos picos de reducción, el 

primero a 179 °C con menor intensidad, seguido por el más intenso a 434 °C. 

Ambas contribuciones estarían ligadas a la reducción de Au+3 a Au0 en 

interacción con la alúmina [70]. El catalizador monometálico 2Cu/Al2O3 exhibió 

un pico a 220 °C, que puede referirse a la reducción de Cu+2 a Cu+, siendo más 

marcado que el de 267 °C, que hace alusión a la reducción de Cu+ a Cu0 [44]. 

En cambio, el catalizador bimetálico 1Au2Cu/Al2O3 presenta un único consumo 

de H2 a 185 °C, que se encuentra entre las señales de los dos anteriores, 

indicando que hay interacción entre ambos metales. 
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Figura 13. Perfiles de reducción de los catalizadores frescos bimetálicos 

XAuYCu/Al2O3 y sus contrapartes monometálicas XAu/Al2O3 y YCu/Al2O3: (a) 

sistema 1Au3Cu/Al2O3, (b) sistema 1Au2Cu/Al2O3. 

Por otra parte, el perfil de reducción del sistema 1Au3Cu/Al2O3 se presenta en 

la Figura 13(b). La muestra monometálica de 3Cu/Al2O3 presenta un mayor 

consumo de H2 (en comparación con la muestra 2Cu/Al2O3) a 253 °C. Para el 

caso del catalizador bimetálico se observaron dos eventos de reducción a 177 

y a 250 °C. Además, el segundo pico se situó a una temperatura muy cercana 

al de su respectiva contraparte monometálica. Lo anterior sugiere una menor 

interacción entre oro y cobre. 

En resumen, al comparar ambos soportes, se observa que los perfiles de 

reducción de los catalizadores soportados en TiO2 se sitúan a menores 

temperaturas, lo que sugiere una mayor interacción entre ambos metales; así 

como, una mejor dispersión de las NPs. Estas características explican las 

mejores propiedades catalíticas de los catalizadores soportados en titania. 

3.2.4 Adsorción de CO monitoreada por espectroscopia DRIFT 

El estudio de los catalizadores activados mediante la adsorción de monóxido 

de carbono (CO) monitoreado por espectroscopía FTIR (modo reflectancia 

difusa, DRIFTS), se realizó con la intención de determinar, indirectamente, el 
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estado de oxidación y el arreglo en superficie que adoptan los átomos de Au 

y Cu en los sistemas bimetálicos. Los espectros FTIR fueron tomados durante 

tres procesos consecutivos: (i) en flujo de 5% CO/N2 (50 mL/min) a cierta 

temperatura, (ii) en flujo de N2 (50 mL/min) a la misma temperatura y (iii) en 

flujo de N2 (50 mL/min) durante el calentamiento. 

Primero se describirán los hallazgos obtenidos a partir de los catalizadores 

monometálicos 2Cu/TiO2 y 1Au/TiO2; así como, su contraparte bimetálica 

1Au2Cu/TiO2, todos activados in-situ en atmósfera de H2 a 400 °C (Figuras 

14, 15 y 16). 

Durante la adsorción de CO a temperatura ambiente (Tamb) sobre el catalizador 

monometálico 2Cu/TiO2 (Figura 14(a)) se identificaron tres bandas a 2171, 

2106 y 2052 cm-1. La primera de ellas está asociada al CO gas manteniendo 

la misma intensidad a lo largo del tiempo. Por otro lado, las contribuciones a 

2106 y 2052 cm-1 incrementaron en intensidad durante el proceso de 

adsorción. Dichas bandas están asociadas a las vibraciones de especies 

carbonilo (νCO) adsorbidas linealmente sobre sitios Cu0 de coordinación alta 

y baja, respectivamente [71]. La intensidad de la primer banda es 

sustancialmente mayor que la exhibida por la segunda banda. A continuación, 

se hizo pasar un flujo de N2, a la misma temperatura, con la intención de 

identificar solo a las especies fuertemente adsorbidas; los espectros 

resultantes se muestran en la Figura 14(b). Como era de esperarse, la banda 

asociada al CO gas desapareció. Al final de esta etapa se identificaron tres 

contribuciones a 2141, 2104 y 2056 cm-1. La banda en 2141 cm-1 pudiera 

estar asociada a carbonilos adsorbidos sobre sitios oxidados de cobre (Cuδ+) 

[31]; mientras que, las otras dos se asocian a sitios Cu0. La intensidad de la 

banda en 2104 cm-1 disminuyó considerablemente al final de esta etapa. Por 

último, el proceso de desorción en flujo de N2 y durante el calentamiento se 

presenta en la Figura 14(c). La banda en 2108 cm-1 (νCO-Cu0) presentó una 

mayor estabilidad, desapareciendo después de alcanzar 150 °C. Por su parte, 
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la contribución en 2141 cm-1 (νCO-Cuδ+) es menos estable y desaparece 

después de 100 °C. La disminución de la intensidad de las bandas, con 

respecto al aumento de la temperatura, está ligada a la menor fuerza de 

adsorción observada en los carbonilos adsorbidos en sitios de cobre metálico 

[31]. 

 

Figura 14. Espectros de absorción DRIFT durante el proceso de adsorción- 

desorción de CO sobre el catalizador 2Cu/TiO2 activado en H2 a 400 °C: (a) en flujo 

de 5% CO/N2 a temperatura ambiente, (b) en flujo de N2 a temperatura ambiente y 

(c) en flujo de N2 a diferentes temperaturas (20-200 °C). 

 

Un experimento similar se realizó sobre la muestra 1Au/TiO2, Figura 15, así 

como en las muestras bimetálicas. Cabe destacar que el estudio de los 

catalizadores de oro se realizó a temperaturas subambiente, con el fin de 

poder observar la adsorción en los sitios energéticamente más favorables de 
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la superficie, permitiendo obtener resultados más claros en la desorción de 

dicho metal. Además de considerar que, debido a la menor fuerza de 

adsorción del CO en especies de oro, con respecto a las de cobre, impidiendo 

de esta manera que, la desorción se dé de manera muy rápida o incluso 

espontánea 

Durante la adsorción de CO a -20 °C (Figura 15(a)), se identificaron dos 

bandas en 2170 cm-1 (CO gas) y 2104 cm-1, ambas durante los 20 min del 

experimento. La contribución en 2104 cm-1 está ligada a especies carbonilo 

adsorbidos en sitios metálicos de oro (νCO-Au0) [72]. Durante la desorción en 

N2 a -20 °C, Figura 15(b), la banda relacionada con el CO gas desapareció. 

A su vez, se observaron tres contribuciones a 2110 cm-1 (νCO-Au0), 2058 y 

2042 cm-1, todas presentes desde el primer minuto. Las dos últimas se 

pueden asociar a especies carbonilo adsorbidas sobre sitios de oro cargados 

negativamente (νCO-Auδ-), lo que sugiere una transferencia de electrones 

desde el CO hacia el oro [73]. La banda en 2110 cm-1 es la más intensa, lo 

cual demuestra que la mayoría de la NPs de oro están en forma metálica. Por 

último, durante la desorción en N2 a diferentes temperaturas (Figura 15(c)) 

se observa una disminución de las dos contribuciones, νCO-Au0 y νCO-Auδ-, 

en función del incremento de temperatura. Ambas señales desaparecen 

después de 15 °C, indicando que los carbonilos adsorbidos en dichos sitios 

desaparecen por debajo de la temperatura ambiente. 
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Figura 15. Espectros de absorción DRIFT durante el proceso de adsorción- 

desorción de CO sobre el catalizador 1Au/TiO2 activado en H2 a 400 °C: (a) en flujo 

de 5% CO/N2 a -20 °C, (b) en flujo de N2 a -20 °C y (c) en flujo de N2 a diferentes 

temperaturas (-20 a 20 °C). 

Los resultados referentes al catalizador bimetálico 1Au2Cu/TiO2 se presentan 

en la Figura 16. Durante la adsorción de CO a -20 °C, se identificaron tres 

contribuciones a 2173 cm-1 (CO gas), 2114 y 2052 cm-1. Las dos últimas 

presentaron una intensidad similar a lo largo del proceso. Además, la anchura 

de ambas bandas sugiere que están relacionadas con más de un tipo de 

vibraciones. Con base en los resultados descritos en las muestras 

monometálicas, la contribución a 2114 cm-1 pudiera estar asociada a especies 

carbonilo adsorbidos tanto en sitios de cobre metálico (νCO-Cu0) como en 

sitios de oro metálico (νCO-Au0). Mientras que, la contribución en 2052 cm-1 
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correspondería a carbonilos adsorbidos en cobre metálico (νCO-Cu0) y/o oro 

cargado negativamente (νCO-Auδ-). Durante el proceso de desorción a -20 °C, 

Figura 16(b), se observa un ligero decremento en la intensidad de las bandas 

previamente descritas. En comparación con la muestra monometálica de oro, 

Figura 15(b). En ambos casos, la posición de la banda más prominente, es 

similar demostrando la presencia de oro metálico en su mayoría. Por el 

contrario, se observó una banda para el caso del catalizador bimetálico y una 

banda recorrida para la muestra de oro, atribuyendo esta diferencia a la 

interacción de ambos metales: Cu0 y Au-. 

 

 
Figura 16. Espectros de absorción DRIFT durante el proceso de adsorción- 

desorción de CO sobre el catalizador 1Au2Cu/TiO2 activado en H2 a 400 °C: (a) en 

flujo de 5% CO/N2 a -20 °C, (b) en flujo de N2 a -20 °C y (c) en flujo de N2 a 

diferentes temperaturas (-20 a 20 °C). 
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Por último, durante la desorción al incrementar la temperatura, Figura 16(c), 

la banda en 2058 cm-1 desapareció a -10 °C; mientras que la señal principal, 

alrededor de 2110 cm-1 disminuyó considerablemente a 5 °C. Comparando los 

comportamientos de las muestras monometálicas durante el calentamiento 

(Figuras 14(c) y 15(c)), la banda a 2058 cm-1 solo estaría ligada a especies νCO-

Cu0; mientras que, la principal indicaría la presencia de ambas especies: νCO-

Au0 y νCO- Cu0. Lo anterior sugiere que las NPs bimetálicas tienen expuestos 

átomos de Au y Cu metálicos. Además, la presencia de oro evitaría la oxidación 

de los átomos de cobre. 

A continuación, se describen los hallazgos obtenidos a partir de los 

catalizadores monometálicos 3Cu/TiO2 y 1Au/TiO2; así como de su contraparte 

bimetálica 1Au3Cu/TiO2. Todos los catalizadores fueron activados in-situ en 

atmósfera de aire a 300 °C (Figuras 17,18 y 19). 

 

Para el caso del catalizador 3Cu/TiO2, Figura 17(a), durante la adsorción de 

CO a temperatura ambiente se identificaron dos bandas en 2171 cm-1, 

asociada al gas CO y otra en 2102 cm-1, asignada a carbonilos adsorbidos en 

especies de Cu parcialmente oxidadas (νCO-Cuδ+). Durante la desorción con 

N2 a temperatura ambiente (Figura 17(b)) se identificaron las mismas 

contribuciones, sin cambios aparentes durante el proceso. Lo anterior 

fortalece la identificación de la banda νCO-Cuδ+, ya que la adsorción de CO en 

sitios de cobre oxidado es más fuerte, en comparación con los sitios reducidos. 

Finalmente, durante el calentamiento en N2 se observó la disminución gradual 

de la banda νCO-Cuδ+; al igual que en el caso anterior (Figura 14(c)) esta 

desaparece después de 150 °C. 
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Figura 17. Espectros de absorción DRIFT durante el proceso de adsorción- 

desorción de CO sobre el catalizador 3Cu/TiO2 activado en aire a 300 °C: (a) en 

flujo de 5% CO/N2 a temperatura ambiente, (b) en flujo de N2 a temperatura 

ambiente y (c) en flujo de N2 a diferentes temperaturas (20-200 °C). 

 

El experimento realizado sobre el catalizador 1Au/TiO2 con tratamiento 
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(CO gas), 2114 cm-1 (νCO-Au0), 2071 cm-1 y 2054 cm-1 (νCO-Auδ-). La más 

prominente en 2114 cm-1 disminuyó con el tiempo; mientras que, aquellas 

relacionadas con oro cargado negativamente preservan su intensidad. Por 

último, durante el calentamiento (Figura 18(c)) se observan las mismas tres 

contribuciones; sin embargo, en este caso solo están presentes hasta -15 °C 

para los carbonilos adsorbidos en sitios Auδ- y hasta 5 °C para los carbonilos 

adsorbidos en sitios Au0. Los resultados del catalizador 1Au/TiO2 activado en 

H2, mostró que la fuerza de adsorción de las especies carbonilo son menores 

para este caso. 

 

Figura 18. Espectros de absorción DRIFT durante el proceso de adsorción- 

desorción de CO sobre el catalizador 1Au/TiO2 activado en aire a 300 °C: (a) en 

flujo de 5% CO/N2 a -20 °C, (b) en flujo de N2 a -20 °C y (c) en flujo de N2 a 

diferentes temperaturas (-20 a 20 °C). 

.¿ 
2. 
ni u 
e: 
ni 
.e .. 
o 
U) 
.e 
< 

1Au/Ti02 

a) A~e 21oecm-1 

CO-Ads -20' C 
1Au/Ti02 

b) Aa-e 

.¿ 
2. 1------
nl ·¡:; 
e: 
ni .e .. 
o 
U) 

10mm ~ CO(g) 2179 cm·' 

Smin 

1min 

CO-Des -20ºC 

25 mln 

20 mln 

15 min 

10 min 

Smin 

1 min 

2200 2150 2100 2050 2000 2200 2150 2100 2050 2000 

Número de Onda (cm·1) Número de Onda (cm·11 
,----''-----''---------------~ 

1Au/Ti02 
C) Alre 

N2-Des -Temp 

2200 2150 2100 2050 2000 

Número de Onda (cm·11 



55  

Los resultados referentes a la adsorción de CO a -20 °C sobre el catalizador 

bimetálico 1Au3Cu/TiO2 se presentan en la Figura 19(a). Tres señales fueron 

identificadas durante el experimento: 2172 cm-1 (gas CO), 2116 cm-1 con alta 

intensidad, representando a especies carbonilo adsorbidas tanto en sitios de 

cobre oxidado (νCO-Cuδ+) como en sitios de oro metálico (νCO-Au0) y la última 

a 2052 cm-1 con una intensidad baja (νCO-Cu0 y νCO-Auδ-). Durante la 

desorción a -20 °C, Figura 19(b), la contribución relacionada con el CO gas 

desapareció sin observarse cambios significativos para las especies de 

carbonilo adsorbidas. Finalmente, al incrementar la temperatura (Figura 

19(c)), se identificaron varias modificaciones en el espectro. Con base en el 

comportamiento de las muestras monometálicas, a continuación, se propone 

una posible explicación de dichos cambios: (i) la contribución νCO-Cuδ+ en 

2125 cm-1, existente desde -20 °C hasta 20 °C, (ii) la banda νCO-Au0 en 2109 

cm-1, presente hasta 0°C y (iii) las especies νCO-Cu0 en 2106 cm-1 y 2036 

cm-1 visible a lo largo del experimento. Lo anterior indicaría que la superficie 

de las NPs bimetálicas en el catalizador 1Au3Cu/TiO2 estaría compuesta de 

una mezcla de átomos de Au0 y Cu0/Cuδ+, brindando un buen rendimiento 

catalítico. 
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Figura 19. Espectros de absorción DRIFT durante el proceso de adsorción- 

desorción de CO sobre el catalizador 1Au3Cu/TiO2 activado en aire a 300 °C: (a) en 

flujo de 5% CO/N2 a -20 °C, (b) en flujo de N2 a -20 °C y (c) en flujo de N2 a 

diferentes temperaturas (-20 a 20 °C). 

3.2.5 Activación monitoreada por espectroscopia UV-Vis 

El proceso de activación de los mejores catalizadores bimetálicos 

(1Au2Cu/TiO2 y 1Au3Cu/TiO2); así como, de sus contrapartes monometálicas, 
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se empleó con el objetivo de identificar, en tiempo real, la formación de la 

banda asociada a la resonancia del plasmón de superficie localizada (RPSL) de 

las NPs de Au y Cu, en sistemas mono metálicos y bimetálicos. 
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La resonancia de plasmón de superficie localizada es conocido como un 

fenómeno óptico, representado en forma de ondas, que son resultantes de la 

interacción de las nanopartículas conductoras (NPs) con la luz incidente. Cada 

oscilación cuantifica la densidad de carga resultante, que es característica y 

dependiente de la composición, tamaño, geometría, entorno dieléctrico y 

distancia de separación entre nanopartículas conductoras [74,75]. De manera 

general, se ha reportado que los materiales mayormente usados para crear 

este tipo de nanopartículas son de metales nobles, en los que resaltan la plata 

y el oro, debido a sus niveles de energía de transición d-d ampliamente 

detectados en el espectro visible [74,76]. Entre las técnicas más comunes para 

detectar este tipo de resonancia está la espectroscopía ultravioleta–visible 

[74,75]. 

Los espectros de absorción UV-vis del catalizador 3Cu/TiO2 activado en aire a 

300 °C (Figura 20(a)), presentan pocas modificaciones entre sí. A temperatura 

ambiente, la muestra presenta una ligera absorbancia en el visible (550-750 

nm) posiblemente relacionado con el color del sólido (azul pálido). Además, 

se identifica un aumento en la absorbancia a partir de los 400 nm, relacionado 

con el borde de absorción característico del TiO2 [77]. Al incrementar la 

temperatura, se observa un ligero aumento en la absorbancia para el intervalo 

de 450 a 550 nm, posiblemente asociado a las partículas de TiO2 residuales. 

En contraste, la Figura 20(b) exhibe los espectros de absorción de catalizador 

2Cu/TiO2 durante su activación en H2 a 400 °C. Alrededor de 180 °C, se 

observa un incremento importante en la absorbancia; mientras que, a 199 °C 

es evidente la formación de una nueva banda centrada en los 579 nm. 



58  

 

Figura 20. Espectros de absorción UV-Vis (reflectancia difusa) durante el proceso 

de activación de los catalizadores mono y bimetálicos: (a) 3Cu/TiO2 (aire, 300 °C), 

(b) 2Cu/TiO2 (H2, 400 °C), (c) 1Au/TiO2 (aire, 300 °C), (d) 1Au/TiO2 (H2, 400 °C), 

(e) 1Au3Cu/TiO2 (aire, 300 °C), (f) 1Au2Cu/TiO2 (H2, 400 °C). 
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Con base a la naturaleza del cobre y a las condiciones del experimento 

(atmósfera reductora) se propone que dicha banda corresponde a la 

resonancia del plasmón de superficie localizada (RPSL) de las NPs de Cu 

metálico [44]. La intensidad de la banda aumentó al alcanzar 279 °C, 

reduciéndose conforme la temperatura alcanza 400 °C, con dicho tratamiento 

por una hora. 

Por otro lado, los espectros de absorción del catalizador monometálico de oro, 

1Au/TiO2, con dos diferentes tratamientos térmicos, aire e hidrógeno, son 

presentados en los incisos (c) y (d) de la Figura 20, respectivamente. Para el 

primer caso, se observa una banda de resonancia plasmónica superficial 

(RPS), a 551 nm, característica de las nanopartículas de oro reducido [42]. 

Estas partículas comienzan a formarse a 240 °C hasta 300 °C en una hora, con 

un hombro que apareció a 602 nm a 240 °C, permaneciendo hasta 300 °C en 

1 h, pero en una longitud de onda de 621 nm. Mientras que, en el tratamiento 

térmico en H2, se presentó una única banda a 528 nm, la cual se forma a partir 

de 161 °C, con un gran crecimiento hasta 180 °C, manteniéndose muy cercana 

a partir de esta temperatura y hasta el final del experimento. Se confirmó que 

esta banda expresa la posición característica del oro metálico [78]. Además, 

que al compararlo con el experimento H2-TPR (Figura 11) la reducción del metal 

en este intervalo de temperaturas. Por lo que, al observar ambos resultados, 

es posible expresar que la reducibilidad del oro es más rápida en una 

atmósfera de hidrógeno que en una de aire. 

En las Figuras 20(e) y 20(f), se muestran los espectros de las muestras 

bimetálicas 1Au3Cu/TiO2 con activación en aire y 1Au2Cu/TiO2 en hidrógeno. 

Para el primer caso, se observó el inicio del plasmón de Au a partir de 240 °C, 

a 556 nm, incrementando poco conforme la temperatura aumentó. Para el 

segundo caso, la banda de absorción presentó un número de onda máximo a 

563 nm, empezando a formarse desde 200 °C aproximadamente, donde las 

demás bandas estaban cercanas entre sí conforme la temperatura 
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aumentaba, existiendo así la combinación de plasmones. Describiendo de 

forma indirecta la interacción entre el oro y el cobre. 

En ambos casos, al ser comparados con los espectros de las especies 

monometálicas (oro y cobre), se encuentró que, a temperaturas similares, los 

plasmones correspondientes ya se encontraban formados, indicando la 

estrecha interacción entre ambos metales previamente identificada con las 

pruebas de H2-TPR. La intensidad y posición de las bandas, indicó la presencia 

de NPs de oro metálico, tal como como se propuso en la caracterización por 

TEM. 
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4. CONCLUSIÓN 

 

La síntesis de nanopartículas tanto monometálicas como bimetálicas de AuCu 

depositadas sobre TiO2 y Al2O3 fue posible por el método de depósito- 

precipitación con urea, encontrando la composición ideal bimetálica que 

exhibió los mejores resultados de actividad catalítica para la oxidación total 

de propano. 

Se encontró que los catalizadores bimetálicos fueron las muestras que 

presentaron el mayor porcentaje de conversión de propano, en comparación 

con sus contrapartes monometálicas. Las muestras 1Au3Cu/TiO2 y 

1Au2Cu/TiO2 presentaron las mejores actividades catalíticas, alcanzando 

temperaturas al 50% de conversión (T50) de 328 y 331 °C, respectivamente, 

exhibiendo así la funcionalidad de ambos metales. Al considerar los efectos de 

la composición, el soporte y el proceso de activación, el catalizador 1Au3Cu con 

tratamiento térmico en aire a 300 °C soportado en TiO2 mostró un efecto 

sinérgico, reflejando una mejor actividad catalítica que sus contrapartes 

monometálicas, así como una buena estabilidad térmica en función del tiempo 

de reacción (24 h). 

Por medio de la caracterización fue posible identificar ciertas propiedades 

fisicoquímica y estructurales de los catalizadores utilizados en el presente 

estudio. En específico, las pruebas de espectroscopía por dispersión de energía 

de rayos-X (EDS), mostraron que la relación atómica Au:Cu real de la muestra 

1Au3Cu/TiO2 fue cercana a la teórica. Además, las especies presentes en la 

superficie fueron mayoritariamente Au0 y Cu0/Cuδ+, concluyendo que las 

especies más estables de cobre tienen estado de oxidación +1. Asimismo, las 

pruebas de H2-TPR indicaron una posible interacción oro-cobre en los 

catalizadores bimetálicos; sin embargo, a mayor cantidad de cobre la 

interacción entre ambos metales decreció. Por otro lado, el tamaño promedio 

de partícula, determinado por TEM, fue similar en las muestras bimetálicas 
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tratadas en aire o hidrógeno. Después de las pruebas de desactivación, se 

observó que el tamaño promedio de las nanopartículas no cambió en las 

muestras tratadas con H2; mientras que hubo un aumento ligero en las 

muestras tratadas en aire. 
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Anexo 1 

 

Ecuaciones empleadas para la síntesis de los catalizadores 

monometálico de oro 

Lo primero a considerar es la cantidad de catalizador por sintetizar, además 

del porcentaje en peso del metal a depositar.  

La concentración molar del precursor del metal de 4.2x10-3, 0.42 M para urea 

y una relación urea:precursor de 1:100 fueron establecidas. Además de 

conocer la cantidad fija de 3% para Au. 

𝑚𝑆𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒 ∗ 𝑚𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙 
𝑛𝑀 = 

100 ∗ 𝑃𝑀𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙 

 

𝑚𝑃𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 = 𝑛𝑀 ∗ 𝑃𝑀𝑃𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 

𝑚𝑃𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛𝐻2𝑂 = 
𝑃𝑀 ∗ 𝑀 𝑃𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 𝑃𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 

 

𝑚𝑈𝑟𝑒𝑎 = 𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛𝐻2𝑂 ∗ 𝑀𝑈𝑟𝑒𝑎 ∗ 𝑃𝑀𝑈𝑟𝑒𝑎 

 
 

 

Donde: 

 

nM: número de mol del metal 

 

mSoporte: masa del soporte (g) 

mMetal: masa a depositar del metal 

(g) 

mPrecursor: masa del precursor 

metálico (g) 

mUrea: masa de urea (g) 

VolumenH2O: volumen de agua (L) 

PMMetal: masa molecular del metal 

PMPrecursor: masa molecular del 

precursor 

PMUrea: masa molecular de la urea 

 

Mprecursor: concentración molar del 

precursor 

MUrea: concentración molar de urea 
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