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Sintesis de catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO,
y su aplicacion en la reaccion de oxidacion de CO*

Synthesis of Au-Sn/TiO, bimetallic catalysts and
their application in the oxidation reaction of CO

Viridiana Maturano-Rojas,** Rodolfo Zanella**"

ABSTRACT: This work presents a study on the synthesis of bimetallic Au-Sn/TiO, catalysts by
deposition precipitation with urea method (DPU), through two procedures: sequential deposi-
tion and co-deposition. The catalysts were prepared using Na,0,Sn<3H,0 and SnCl, as tin pre-
cursor and HAuCl,*3H,0 as gold precursor. For the catalysts prepared by sequential DPU, the
effect of the order of deposition of the metals, and the atmosphere used during the thermal
treatment after deposition of the first metal on the catalytic properties was studied. A series of
four catalysts were prepared by co-deposition varying the molar ratio Au:Sn. The catalysts were
evaluated in CO oxidation and characterized by different spectroscopic techniques and trans-
mission electronic microscopy to study the influence of the synthesis methodology, the precur-
sor and the activation conditions on their catalytic behavior.
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RESUMEN: En este trabajo se presenta el estudio de la sintesis de catalizadores bimetalicos Au-
Sn/Ti0, mediante el método de depdsito precipitacion con urea (DPU), a través de dos procedi-
mientos: el depdsito secuencial y el co-depdsito. Los materiales fueron preparados usando
Na,05Sn*3H,0 y SnCl, como precursores de estano y HAuCl,*3H,0 como precursor de oro. En el
caso de los catalizadores preparados por DPU secuencial se realizaron algunas modificaciones
que incluyen el orden en que se depositan los metales y un tratamiento térmico intermedio con
aire o H,. Por otra parte, una serie de cuatro catalizadores fue preparada por co-depésito va-
riando la relacion molar Au:Sn. Todos los materiales fueron evaluados en la reaccion de oxida-
cion de CO y caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas y microscopia electronica
de transmision (TEM) con la finalidad de estudiar la influencia de la metodologia empleada en
la sintesis, la seleccion de los precursores y las condiciones de activacion en su comportamien-
to catalitico.

PALABRAS CLAVE: catalizador bimetalico, oxidacion de CO, oro, estafo, aleacion.

Introduccion

Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad a la que una re-
accién quimica se aproxima al equilibrio, sin aparecer en el producto final y
sin desaparecer durante la reaccién. Un catalizador puede también modifi-
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car la distribucién de productos (selectividad). Normalmente, los cataliza-
dores proporcionan un mecanismo que involucra un estado de transicién
diferente al del proceso no catalizado y una menor energia de activacién
(Zanella, 2014).

El oro es un metal que, a pesar de tener propiedades quimicas muy inte-
resantes, por mucho tiempo fue considerado como un material poco activo
en catalisis. No obstante, a finales de la década de los ochenta, cuando Ha-
ruta y colaboradores mostraron que nanoparticulas de oro soportadas
(<10nm) era capaces de catalizar la reaccién de oxidacién de CO a baja tem-
peratura (Haruta et al., 1989), se desperté un gran interés por parte de la co-
munidad cientifica por este metal en forma nanométrica. Hoy en dia, los ca-
talizadores basados en oro son objeto de una intensa investigacién debido a
su potencial aplicacién en 4reas como la catélisis (reacciones de abatimiento
de la contaminacién atmosférica) (Corti et al., 2007; Ruiz et al., 2011; Za-
nella, 2014), biologia (nanoparticulas de oro usadas como biosensores)
(Ghazi et al., 2018; Ma et al., 2018), quimica (sintesis de compuestos, por
ejemplo, azocompuestos aromaticos, polimeros, etc.) (Combita et al., 2014;
Chen et al., 2008), ciencia de superficie (estudio de catalizadores modelo
para explorar la relaciéon estructura-propiedad de los catalizadores de polvo)
(Dien et al., 2019), nanotecnologia (fabricacién de envases resistentes a la
abrasién y con propiedades antimicrobianas) (Chaudhry et al., 2008), entre
otras. Dentro de las reacciones de interés ambiental catalizadas por nano-
particulas de oro soportadas, la oxidacién de la molécula de monéxido de
carbono (CO) es una de las méas estudiadas, al ser uno de los contaminantes
mas abundantes en la atmoésfera que resulta téxico al ser respirado y puede
causar multiples afectaciones a la salud de las personas, por lo cual es muy
importante transformarlo a sustancias menos téxicas como el CO,. Dada su
relevancia, en los dltimos afios diversos trabajos de investigacién se han en-
focado en determinar la influencia que tienen factores como el soporte, el es-
tado de oxidacién del oro, la forma y el tamarfio de las particulas, pues la com-
binacién de estos y algunos otros factores como el método de sintesis y las
condiciones de activacién tienen una influencia importante en la actividad
presentada por los catalizadores de oro. En el caso del soporte, su naturaleza
ha resultado un factor sobresaliente, al poder influir indirectamente en la
forma y tamafio de las nanoparticulas de oro debido a las interacciones
metal-soporte (Janssens et al., 2006). Ademds, en la reaccién de oxidacién
de CO, los éxidos reducibles pueden suministrar oxigeno y ayudar a la activa-
cién de este (Aigin et al., 2013). Por otra parte, se ha reportado que las nano-
particulas menores a 3 nm son las mayormente responsables de la actividad
en reacciones cataliticas, debido a la presencia de un mayor nimero de sitios
de baja coordinacién (esquinas, bordes e imperfecciones) en la superficie de
las particulas de oro (Haruta, 1997, 2003). En este aspecto, Lopez-Acevedo
y colaboradores sefialaron que cimulos de oro menores a 2 nm, también po-
drian adsorber O, y por lo tanto disminuir la barrera de activacién para la
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oxidacion de CO, beneficiando la actividad (Lépez-Acevedo et al., 2010). En
cuanto al mecanismo de reaccién, se sugiere que el CO es adsorbido en la su-
perficie de las particulas de oro, en donde se oxida a CO,, mientras que la ad-
sorcién y activacién del oxigeno molecular ain es un tema controversial. En
general, se ha propuesto que el oxigeno puede adsorberse y activarse en: 1)
particulas de oro atémico o molecular, 2) en la interfase entre las particulas
y el soporte, o bien, 3) a través de oxigeno de la red del soporte de 6xido me-
télico (Widmann et al., 2016). A pesar de que los catalizadores soportados de
oro han resultado efectivos para catalizar una gran cantidad de reacciones
ademds de la oxidacién de CO, su aplicacién se ha visto limitada debido a
ciertos factores, entre los cuales se destacan la sinterizacién de las parti-
culas, el cambio del estado de oxidacion del oro, sensibilidad a la humedad o
el envenenamiento del catalizador (Konova et al., 2004; Hao et al., 2009; De-
lannoy et al., 2013; Haruta, 2011). Por tal motivo, la investigacién de sis-
temas bimetdlicos basados en oro ha despertado interés en los afios re-
cientes, ya que la presencia del segundo metal elimina algunas de las
restricciones ya mencionadas, gracias a la presencia de efectos estructurales
(ensamble) y electrénicos (ligando), que pueden actuar individual o colecti-
vamente para proporcionar una mayor actividad, selectividad y/o estabi-
lidad (Aigin et al., 2013; Aguilar-Tapia, 2017). Hoy en dia, un gran nimero
de catalizadores bimetalicos son estudiados debido a su aplicacién en di-
versas reacciones quimicas, por ejemplo, el sistema bimetalico Ir-Sn ha mos-
trado mejorar la selectividad en la reaccién de deshidrogenacién de propano,
el sistema Ni-Co es un catalizador efectivo para la reformacién en seco del
metano, mientras que el catalizador Pt-Pd es un material que ha resultado
prometedor para la fotoproduccién de hidrégeno (Gallo et al., 2013; Horlyck
et al., 2018; Caudillo-Flores et al., 2018). Por otra parte, los catalizadores bi-
metdlicos basados en oro también son ampliamente investigados dada su
eficiencia para catalizar diferentes reacciones, entre ellas, la oxidacién de CO
a baja temperatura, la degradacién fotocatalitica de contaminantes orga-
nicos en agua, la hidrogenacién selectiva de acetileno, etc. (Sandoval et al.,
2015; Darabdhara et al., 2018; Pongthawornsakun et al., 2018).

Por su parte, el estafio es un semimetal empleado también en el drea de ca-
talisis, ya sea como soporte (SnO,) o como promotor en reacciones de oxida-
cién. Los sistemas bimetdlicos Pt-Sn y Pd-Sn han sido los mds estudiados
(Urresta et al., 2014; Wang et al., 2006; Taniya et al., 2012; Freakley et al.,
2016). En particular, algunos estudios han mostrado que la combinacién Pt-Sn
muestra un efecto sinérgico en la reaccién de oxidacién de CO a baja tempera-
tura, el cual es resultado de la formacién de sitios Sn™*-Pt, mismos que se
forman in situ durante la reaccién (Margitfalvi et al., 2001; Michalak et al.,
2014). Por otro lado, pocos son los trabajos difundidos sobre la aplicacién del
sistema Au-Sn en la reaccién de oxidacién de CO (Wang et al., 2006, Yu et al.,
2008). En uno de los trabajos més representativos (Sodomi et al., 2009), se
plantea un efecto sinérgico resultado de la presencia de nanoparticulas de
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6xido de estatio. Se sugiere que la reducibilidad de los éxidos de estafio modi-
fica la densidad de carga de las particulas de oro, lo cual permite la activacién
del O, y la estabilizacién de clusters pequefios de oro. A la fecha, no hay re-
portes relacionados con la sintesis de catalizadores Au-Sn preparados por de-
posito precipitacién con urea (DPU) y dado que el oro y el estafio son metales
miscibles entre si, el objetivo del presente trabajo es sintetizar catalizadores
bimetélicos Au-Sn/TiO, y determinar la influencia que tienen los pardmetros
de la sintesis en la obtencién de un catalizador bimetalico que, en comparacién
con los respectivos monometdlicos, muestre un posible comportamiento si-
nérgico en la reaccién de oxidacién de CO.

Procedimiento experimental

Sintesis de catalizadores

Los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn/TiO, fueron prepara-
dos utilizando Na,03Sn:3H,0 y SnCl, como precursores del estafio y
HAuCl,+3H,0 como precursor de oro (todos de la marca Sigma-Aldrich). En
todos los catalizadores la carga nominal de oro fue 3% y de estafio 1.8% para
mantener una relacién molar 1:1 en los catalizadores bimetdlicos. Los catali-
zadores monometalicos se prepararon por el método DPU (Zanella et al.,
2002 y 2004), mientras que catalizadores bimetalicos se sintetizaron si-
guiendo dos procedimientos, el depdsito secuencial y el co-depésito. En los
catalizadores bimetalicos preparados por DPU secuencial se realizaron algu-
nas modificaciones del procedimiento: 1) el orden del metal depositado, y, 2)
un tratamiento intermedio con aire o hidrégeno a 300 °C después de deposi-
tar estafio y previo al depésito del oro. Por otra parte, en los catalizadores
preparados por co-depdsito los precursores de los metales son colocados si-
multdneamente en el sistema. Una serie de 4 catalizadores preparados por
este método fue preparada modificando las relaciones molares Au:Sn (1:2,
1:1, 1:0.5y 1:0.25), en todos los casos el oro se mantuvo fijo al 3%. Las con-
diciones 6ptimas de activacién se encontraron tratando térmicamente los
catalizadores a diferentes temperaturas durante 2 horas bajo un flujo de aire
o H,, utilizando una rampa de 2 °C/min.

La figura 1 muestra un diagrama general del procedimiento y las modifi-
caciones hechas a este para preparar una serie de 4 catalizadores bimetalicos
preparados por DPU secuencial a partir del precursor Na,0;Sn«3H,0. Otra
serie de materiales fue preparada a partir de SnCl,.

En la tabla 1, se muestra la nomenclatura utilizada para cada uno de los
catalizadores preparados y se especifican las condiciones de sintesis. En el
caso de los catalizadores bimetdlicos preparados por depésito secuencial, su
nomenclatura incluye una diagonal que separa los simbolos de cada ele-
mento depositado y sefiala que el primer elemento que aparece dentro del
nombre corresponde al metal que se deposit6 en segundo lugar. El subindice
“Cl” indica que el precursor empleado fue cloruro de estafio.
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FIGURA 1. Esquema de la sintesis por DPU secuencial a partir de Na,0;Sn*3H,0 y las modificaciones

hechas durante el procedimiento.
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Un cuarto catalizador se obtiene depositando
primero el oro y posteriormente el precursor de

estaiio (Sn/Au).

Fuente: Elaboracion de los autores.

TABLA 1. Nomenclatura de los catalizadores preparados y condiciones de sintesis.
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Catalizador
Au/Sn-Hz

Método de Orden de Tratamiento
Nomenclatura Precursor de Sn ” deposito de los térmico
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* Se obtuvo una coloracion morada previa a la activacion del material.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Caracterizacion

Un microandlisis quimico por espectroscopia de dispersién de energia de ra-
yos X (EDS) fue realizado utilizando un microscopio electrénico de barrido
(SEM) marca Jeol, modelo 5900-LV con un sistema de microanalisis EDS
marca Oxford, modelo ISIS.

Un microscopio electrénico TEM JEOL 2010 FasTem equipado con de-
tectores GIF (Gatan image filter), una unidad STEM y HAADF (high angle an-
nular dark fiel) o contraste Z fue utilizado para obtener el tamafio promedio
de las particulas y su distribucién en el soporte.

Algunos de los materiales preparados fueron caracterizados por UV-vi-
sible haciendo uso de un equipo CARY 5000 (UV-VIS-NIR) de la marca Agi-
lent Technologies, equipado con una celda de reflectancia difusa Praying
Mantis de la marca Harrick.

La adsorcién de CO en catalizadores de oro seguida por espectroscopia
infrarroja por reflectancia difusa mediante transformada de Fourier (DRIFTS)
es una técnica en la que se emplea al CO como molécula sonda para obtener
informacién del estado de oxidacién de las especies de oro soportadas y, en
este caso, la influencia del estafio en los sistemas bimetalicos. Para el desa-
rrollo de esta técnica, el catalizador fresco fue colocado en el portamuestra de
la celda DRIFT y activado in situ a las condiciones de estudio deseadas. Una
vez concluida la activacién, el sistema fue purgado con N, por 10 min. Por dl-
timo, se hizo pasar un flujo de 5% CO con balance N, (40 ml/min) durante
aproximadamente dos horas. Un equipo Nicolet iSSOR FT-IR fue empleado
para tomar espectros aproximadamente cada 2.7 min durante todo el proceso
de adsorcién.

Actividad catalitica

La eficiencia de los catalizadores en la reaccién de oxidacién de CO se deter-
miné haciendo uso del sistema de micro-reaccién en fase gas (in situ research,
RIG-150), provisto de un reactor de cuarzo. Este sistema esta acoplado a un
cromatoégrafo de gases (agilent technologies 7820A), el cual permite identi-
ficar los compuestos a la salida del reactor y cuantificar el grado de reaccién.
Para llevar a cabo el andlisis, se colocaron 40 mg de catalizador fresco en el
reactor de cuarzo y fueron activados in situ mediante un flujo de aire o H,
hasta la temperatura deseada, siguiendo una rampa de 2 °C/min. La reaccién
consistié en hacer pasar a través del reactor una mezcla al 1% v/v COy 1%
v/v O, en balance con N, que consiste en: 60 mL/min de un gas acarreador
(N,), 20 mL/min de 5% (v/v) CO en N, y 20 mL/min de 5% (v/v) O, en N,.
La mezcla de reaccién fue inyectada al cromatégrafo cada 5 minutos, para
monitorear la conversién de CO a CO, respecto a la temperatura. Se utilizé
un recirculador para enfriar el reactor y poder monitorear la reaccién a tem-
peratura desde -5 °C.
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Resultados y discusion

Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Un total de 12 catalizadores bimetdlicos fueron obtenidos a partir de los dos
precursores de estafio seleccionados y los diferentes procedimientos de sin-
tesis empleados.

Los resultados por EDS permiten saber qué porcentaje de cada uno de
los metales fue depositado y de esta forma deducir si el método DPU es ade-
cuado o no para depositar ambos metales. De acuerdo con la literatura (Za-
nella et al., 2005), en los catalizadores monometélicos de oro preparados por
DPU este metal se deposita completamente y de acuerdo con los resultados
obtenidos, sucede lo mismo con los catalizadores de estafio monometalico
preparados a partir de ambos precursores. Por otro lado, se ha observado
que cuando se sintetizan catalizadores bimetdlicos, la carga real de uno o de
ambos metales depositados puede verse disminuida, debido a la formacién
de especies solubles que se pierden durante los lavados que permiten eli-
minar especies que no reaccionan (Sandoval et al., 2011). En el caso del pro-
cedimiento para sintetizar catalizadores bimetdalicos Au-Sn por co-depésito,
se observa que el estafio se deposita en aproximadamente un 80% (tabla 2).

TABLA 2. Caracterizacion por EDS de los materiales preparados.

Catalizador Carga tedrica (%peso) Carga real (% peso)
DPU
Au/TiO, 3 3
Sn/Tio, 1.8
SnCl/Tio, 18 2
DPU Secuencial
5“‘ Au/Sn Au=3.1; Sn=1.8
‘;:, Au/Sn-A Au=3.3;Sn=1.8
< Au/Sn-H,* Au=3.2 ; Sn=1.9
2 Sn/Au Au=3.0 Au=3.0 ; Sn=1.9
Au/Snc* Sn=1.8 Au=3.4; Sn=1.9
g“‘ Au/Snq-A Au=3.2; Sn=2.0
0 Au/Sng-H2* Au=2.5; Sn=1.8
Sng/Au* Au=3.5; Sn=2.1
co-DPU
%N AuSn 1:1 Au=3.0 ; Sn=1.8 Au=3; Sn=1.4
;;:, AuSn 1:2 Au=3; Sn=3.6 Au=2.8 Sn=3.7
Q, AuSn 1:0.5 Au=3 ; Sn=0.9 Au=3 Sn=0.7
2 AuSh 1:0.25 Au=3 ; Sn=0.45 Au=3.5 Sn=0.5

* Color morado después del secado.
Fuente: Elaboracion de los autores.
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Se sabe que el catalizador monometalico Au/TiO, sintetizado por el mé-
todo DPU se caracteriza por presentar un color crema después de la sintesis
y cambiar a morado al ser activado y obtener la fase activa (siempre y cuando
se obtengan particulas pequefias, tipicamente < 3 nm). No obstante, al in-
troducir el estafio en los catalizadores bimetélicos preparados por DPU se-
cuencial, 4 de ellos presentaron un cambio de color previo a la activacién, in-
dicando que se lleva a cabo una reaccién redox durante el proceso de sintesis,
lo cual puede explicarse al analizar los potenciales de reduccién de las espe-
cies de estafio y oro reportados en una escala de prediccién de reacciones
redox (figura 2).

FIGURA 2. Escala de prediccion de reacciones redox.
ﬁ | | | »- °
T T T 1 E
0.994
Au®

En los catalizadores bimetalicos preparados a partir de SnCl,, el pre-
cursor de estafio reacciona con los productos de descomposicién de la urea
formando sales, mismas que pueden depositarse o bien disolverse, para
formar complejos a través de las siguientes reacciones:

Fuente: Elaboracion de los autores.

SnCl, + urea - Sn(OH),Cl,_, + nNH, Cl + CO,
Sn(OH),Cl,_, + nNH,Cl + xNH,OH =—= SnCl,(n + x)NH; + (n + x)H,0

En algunas de estas sales o complejos depositados en el soporte, el Sn
debe seguir manteniendo un estado de oxidacién 2+, por lo cual, al reac-
cionar con las especies del precursor de oro, este se reduce a oro metélico. El
Unico catalizador bimetélico sintetizado a partir de SnCl, que no mostr6 un
cambio de color fue aquel cuya preparacién incluyé un tratamiento inter-
medio con aire (Au/Sng-A), razén por la cual, las sales o complejos de Sn* se
oxidaron obteniéndose Sn** incapaz de reducir las especies de oro. Por otra
parte, el unico catalizador bimetdlico de estafio sintetizado a partir de
Na,0;Sn que cambio de color durante la sintesis fue el sometido a un trata-
miento térmico intermedio con H,, lo cual provocé que las especies de Sn**
presentes se redujeran a Sn** o incluso a estafio metélico y provocaran la re-
duccién espontanea del oro.

Lo anterior logr6 corroborarse mediante la caracterizacién por UV-vi-
sible de estos materiales, ya que cuando las nanoparticulas son irradiadas
con energia en el rango del UV-visible (400 — 800 nm), los electrones oscilan
colectivamente dando lugar a la llamada banda de resonancia plasménica
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(BRP), la cual es caracteristica de cada material y en el caso de las nanoparti-
culas metalicas de oro en solucién, es observada cerca de los 520 nm (Villa et
al., 2016). En la figura 3, se presenta el espectro de absorcién de una de las
muestras que adquirieron un color crema después de la sintesis (Sn/Au), ob-
servindose que efectivamente en estos materiales no se detecta ninguna ab-
sorcion en la zona caracteristica del plasmén de oro (500-600 nm), mientras
que el espectro UV-visible de los 3 catalizadores que presentaron un color
morado durante la sintesis, mostraron también una banda de resonancia
plasménica en 549 nm, la cual es asociada con nanoparticulas de oro met4-
lico cuando estédn soportadas.

FIGURA 3. Espectros de UV-visible de los catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO, que presentaron una
tonalidad morada durante la sintesis y del catalizador Sn/Au que se caracterizd por una tonalidad
color crema.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Por microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) se obtuvieron micro-
grafias representativas de contraste Z (figura 4), a partir de las cuales se ob-
tuvo el tamafio promedio de particula y su distribucién en los catalizadores
mas representativos. En general, se aprecian tamaiios de particula promedio
similares, aunque también se observa que en los catalizadores preparados
por co-depésito o en presencia de cloruros hay una tendencia a presentar un
tamario de particula ligeramente mayor y una menor homogeneidad, no
obstante, se puede asumir que cualquier mejora en el rendimiento catalitico
podria ser atribuido a un efecto sinérgico dado por la interaccién de los me-
tales y el arreglo final de los 4tomos en la superficie de la particula mas que
al tamarfio de esta o a su interaccién con el soporte. En la tabla 3, se pre-
sentan los histogramas de cada uno de los catalizadores evaluados por esta
técnica y se especifica el nimero de particulas utilizadas para el analisis es-
tadistico (n), el didmetro promedio de particula (d) y la desviacién estandar

(0) obtenida.
&
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TABLA 3. Histogramas de distribucion de tamafos de los catalizadores caracterizados por TEM.

AwTIO 2 TT300°C aire por Aw/Sn-H 2 TT400°C aire Sn/Au TT400°C aire

DPU 6l
a) n=222 5 b) n =501 .—-.Sll-c) =

= 40 d=32nm| & 0] d=35nm ® n _ 207

A — - 4 d=37nm

= 30] 084 nm 7 Oo=13nm | = o= Llnm

] g 3 2 30 -

2 20 § 20| 2

E 1 £ 10 E 104

12 3 4 5 6 1
Tamaiio de particula (nm)

Sn/Au TT400°C H 2

1234567 Sl‘Jllllllz
Tamaiio de particula (nm)

AuSn 1:1 500°C aire

12345678910111213
Tamaiio de particula (nm)

Au/Sn Cl1-A TT300°C aire

—a0f® n= 245 s —3s{D
® d=3.01nm| 30 &
=3 o=1l0nm| 725 =
S g =
£ 10 g 10] ]
= 3} =

= wn

b 123456789101112
Tamaiio de particula (nm)

AuSn 1:1 TT300°C H2

1234567891011
Tamaiio de particula (nm)

AuSn 1:1 TT300°C aire

123456789101112
Tamaiio de particula (nm)

AuSn 1:0.5 TT300°C aire

‘\3._ 2) n =481 H3 h) _ 50 i) n=>513
8 d=4.1nm| &3 P d=3.8nm
=5 = 1.06n .gz = o= 0.95 nm
g2 £
g 15 g1 g,
z g Z
Z 10 2] g
= 5 s E1

( 0 o

0123456738 91011 12 3

0,1 234356789 3 f 3456780
Tamaiio de particula (nm) Tamafio de particula (nm) Tamaiio de particula (nm)

Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 4. Imagenes de contraste Z de algunos de los catalizadores mas representativos: a) Au/TiO,
TT300 °C aire, b) Sn/Au TT400 °C aire, ¢) AuSn 1:1 TT300 °C aire y d) Au/Sn¢-A TT300 °C aire.

.
Fuente: Elaboracion de los autores.
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Pruebas cataliticas

Catalizadores preparados por DPU secuencial

El rendimiento catalitico de los catalizadores preparados estéd intimamente
relacionado con los precursores utilizados. En este sentido, la actividad cata-
litica de los catalizadores preparados a partir de SnCl, se vio seriamente afec-
tada, como se observa en la figura 5. Este comportamiento puede atribuirse
principalmente a dos factores, ambos relacionados con la seleccién del SnCl,
como precursor: 1) la reduccién del oro durante la sintesis (presencia de cen-
tros de nucleacién previos a la activacién), y, 2) la presencia de cloruros, pues
si estos no son completamente eliminados durante la sintesis, pueden enve-
nenar a los catalizadores de oro utilizados en la reaccién de oxidacién CO e
inhibir su actividad por el envenenamiento directo del sitio activo o, como lo
muestran algunos trabajos teéricos, dan lugar a una débil adsorcién de O, y
una baja estabilidad del complejo intermedio CO-O (Brogvist et al. 2004).
Dentro de este grupo de catalizadores, el inico que no presenté un color mo-
rado fue el catalizador Au/Sng-A, en el cual se evité la reduccién del oro de-
bido a la obtencién del SnO, durante el tratamiento intermedio con aire a
300 °C, sin embargo, probablemente debido a la presencia de los cloruros y
un tamarfio promedio de particula de 4.3 nm se obtuvo una conversién de CO
del 55% a temperatura ambiente con respecto al 83% alcanzado por el cata-
lizador monometilico de oro.

Lainfluencia que tiene el método de sintesis se observa claramente en los
catalizadores preparados por DPU secuencial y las modificaciones realizadas
en el procedimiento. A diferencia de los catalizadores preparados a partir de
SnCl,, los sintetizados con Na,03;Sn.3H,0O presentaron un mejor rendi-
miento catalitico, pero solo uno de ellos mostré un efecto sinérgico en la reac-

FIGURA 5. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn/
TiO, preparados por DPU secuencial a partir de SnCl, y activados a 300 °C en flujo de aire.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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cién de oxidacién de CO. Es importante mencionar que los catalizadores
fueron activados en flujo de aire a diferentes temperaturas, resultando 400 °C
la temperatura éptima de activacién. En la figura 6, se muestra la actividad al-
canzada por estos materiales, observiandose en primer lugar que el oro pre-
senta aproximadamente 70% de conversioén a temperatura ambiente, mien-
tras que el Sn/TiO, no es activo sino hasta temperaturas por arriba de los 250
°C, de tal manera que cualquier mejora en la actividad catalitica a tempera-
tura ambiente es resultado de un efecto de sinergia entre ambos metales mas
que un aporte individual. Por otro lado, se aprecia que un tratamiento inter-
medio no favorece la actividad catalitica e incluso se ve disminuida respecto a
la referencia monometélica de oro, lo cual puede atribuirse a varios factores,
entre ellos, una menor interaccién Au-TiO,. En particular, al tratar térmica-
mente el precursor de estario en aire, se obtiene SnO, sobre el cual se podria
ver favorecido el depésito de oro en lugar de hacerlo directamente sobre el
Ti0O,. En cambio, cuando el tratamiento intermedio se hace en hidrégeno se
obtiene estafio metélico, especie que propicia la reduccién espontanea del oro
durante la sintesis y que se distingue por adquirir una tonalidad morada. En
este caso, se obtiene un catalizador (Au/Sn-H,) que a pesar de tener en su ma-
yoria particulas relativamente pequefias (3.5 nm) obtuvo apenas el 10% de
conversién a temperatura ambiente, por lo cual también cabe la posibilidad
de que haya migracién del estafio hacia la superficie del catalizador durante el
proceso de activacién, propiciando en cierto grado la oclusién de las nanopar-
ticulas de oro. El catalizador que presenté sinergia en la reaccién fue aquel
cuya sintesis consiste en depositar en primer lugar el oro y posteriormente el
estafio (Sn/Au TT400 °C en aire), observandose un ligero incremento de la ac-
tividad a temperatura ambiente (~86%), lo cual probablemente se relaciona
con la formacién de éxido de estario, el cual podria estar activando el oxigeno

FIGURA 6. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn/
TiO, preparados por DPU secuencial a partir de Na,05Sn+3H,0.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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en la interfase de la nanoparticula de oro y el soporte o inclusive podria es-
tarse comportando como una especie mévil durante la reaccién de oxidacién
de CO. Al activar el catalizador a 400 °C en un atmésfera reductora (H,) en
lugar de aire, se nota que a pesar de tener un menor tamario de particula (3.1
nm) de acuerdo con los resultados de TEM, este catalizador logra solo un 4%
de conversién de CO a 22 °C, aprecidndose un decremento significativo en
comparacién al 86% alcanzado cuando la activacién se realiza con aire y se ob-
tienen particulas con un tamario promedio ligeramente mayor (3.7 nm), por
lo cual se sugiere que al realizar la activacién con H,, el estafio se esta redu-
ciendo y segregando aleatoriamente en el catalizador obstruyendo los sitios
activos de oro o quiza se estd formando una aleacién con una mayor propor-
cién de dtomos de estafio en la superficie de la particula.

Catalizadores preparados por co-DPU

Elcatalizadorbimetélico preparado por co-depésitoapartirde Na,0O;Sn+3H,0
también present6 un efecto sinérgico en la oxidacién de CO al ser activado a
300 °C en flujo de aire, presentando aproximadamente un 90% de conver-
sién a temperatura ambiente (figura 7). No obstante, a diferencia del catali-
zador bimetdlico preparado mediante depdsito secuencial, en el cual la acti-
vidad se vio inhibida cuando la activacién se realiz6 en una atmdsfera
reductora, y en cuyo caso sucedid lo opuesto, es decir, se obtuvo un cataliza-
dor que también presenta un efecto sinérgico y es equiparable al mostrado
cuando la activacién se realiza en aire, lo cual podria ser resultado de una
mejor distribucién de las especies activas en el soporte durante la sintesis y
probablemente a la formacién de particulas bimetélicas con una mejor dis-
tribucién de dtomos en superficie cuando la activacién se realiza con H2. Por
otro lado, en algunos de los catalizadores bimetdlicos sintetizados, la distri-

FIGURA 7. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn
preparados por co-DPU a partir de Na,0;Sn<3H,0.
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bucién de tamafio de particula también podria estar jugando un papel im-
portante en la actividad catalitica, como es el caso de los catalizadores bime-
talicos preparados por co-depdsito y activados en flujo de aire a 300y 500 °C,
en los cuales se obtuvo un tamario promedio de particula de 4 y 4.1 nm, res-
pectivamente, con la diferencia de que, en el primero, aproximadamente el
56% de las particulas son de 3.5 nm, mientras que en el catalizador activado
a 500 °C este mismo porcentaje corresponde a particulas mayores a 4-5 nm.

Al evaluar el desemperio de los catalizadores bimetélicos con diferentes
relaciones molares se encontr que la actividad catalitica se ve desfavorecida
cuando hay una mayor cantidad de estafio en el sistema (relacién 1:2), mien-
tras que se observa una mayor actividad a bajas temperaturas (56% de con-
versién a 0 °C) cuando los metales Au:Sn tienen una relacién 1:0.5, es decir,
hay una relacién 6ptima de los metales que favorece la reaccién de oxidacién
de CO (figura 8).

FIGURA 8. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO, con diferentes
relaciones molares preparados por co-DPU a partir de Na,0;Sn<3H,0.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

En general, en la tabla 4, se observa de forma clara que el desempefio ca-
talitico de los materiales no depende del tamarfio de las nanoparticulas y que
por lo tanto la eficiencia catalitica de los materiales es resultado de otros fac-
tores como por ejemplo el arreglo estructural de los d&tomos de oro y estafio
en cada uno de los sistemas bimetalicos.

Caracterizacion superficial de los materiales

Uno de los pardmetros que controlan la velocidad de la reaccién, objeto de va-
rios estudios, es el estado de oxidacién de los sitios activos, mismo que a la fe-
cha sigue siendo un tema controversial. Se han realizado estudios que inclu-
yen la sintesis de nanoparticulas de oro soportadas en 6xidos no reducibles
(inertes), por ejemplo, SiO, y Al,O3, los cuales no son capaces de activar el oxi-
geno o transferir carga al soporte. Estos catalizadores han sido sometidos a
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TABLA 4. Porcentaje de conversion de CO y su relacion con el tamafio de particula de oro.

Mé‘todo.de Catalizador Conversion Talpaﬁo de
sintesis (%) particula (nm)
DPU Au/TiO, TT400 °C aire 70
Au/TiO, TT300 °C aire 83 3.2
Sn/Au TT400 °C aire 86 37
DPU Sn/Au TT400 °C H, 4 31
secuencial Au/Sn-A TT400 °C aire 54
Au/Sn-H,* TT400 °C aire 10 3.5
AuSn TT300 °C H, 89 3.5
AuSn TT300 °C aire 90 4
co-DPU AuSn TT500 °C aire 38 % 4
AuSn 1:0.5 TT300 °C aire 91 3.8
AuSn 1:2 TT300 °C aire 83

Fuente: Elaboracion de los autores.

condiciones de presién, temperatura y presencia de atmésferas oxidantes y
reductoras con la finalidad de formar especies de oro con diferentes estados
de oxidacién, para tratar de determinar bandas caracteristicas en IR asigna-
das a CO adsorbido en especies especificas de oro. De manera general, se sabe
que los catalizadores de oro pueden formar carbonilos con oro metélico, anié-
nico o catiénico, sin embargo, la asignacién de algunas de estas bandas carac-
teristicas aun es polémica (Chakarova et al., 2011; Roze et al., 2009). Por otro
lado, al ser el DPU un método de preparacién reproducible, se espera que al
activar el catalizador de referencia Au/TiO, con aire a 300 y 400 °C, respecti-
vamente, la principal diferencia aparente radique en el tamario de particula,
pues de acuerdo con investigaciones previas, en las que catalizadores de Au/
TiO, son sometidos a diferentes temperaturas de activacién y gas de trata-
miento, se ha encontrado que el tamafio de nanoparticulas de oro soportado
crece al incrementar la temperatura de activacién y se reduce cuando el gas de
tratamiento es hidrégeno en vez de aire (Mahmood et al., 2014; Zanella y
Louis, 2005). No obstante, hay una evidente diferencia en la forma como se
adsorbe la molécula de CO en el catalizador monometalico activado a 300 y
400 °C, respectivamente (figura 9). Mientras que en la muestra monometali-
ca activada a 300 °C se ve favorecida la adsorcién en sitios Au®-CQO, en el oro
monometélico activado a 400 °C, al inicio hay una adsorcién de CO preferen-
cialmente en sitios de oro metdlico que se caracteriza por el crecimiento de la
banda en 2105 cm™, misma que va disminuyendo gradualmente para dar
paso a la formacién de las bandas asignadas a la adsorcién de CO en sitios de
oro parcialmente reducido, es decir, a 400 °C, se presenta una menor transfe-
rencia de carga de molécula de CO a las particulas de oro.
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FIGURA 9. Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente en el catalizador monometali-
co Au/TiO, activado in situ con aire: a) 300 °C, y, b) 400 °C.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

En el caso del catalizador monometélico Sn/TiO,, se ha reportado que el
Sn no absorbe el CO a temperatura ambiente (Gallo et al., 2013), por lo que
cualquier cambio en los espectros de adsorcién de CO de los catalizadores bi-
metdlicos con respecto a las referencias monometilicas es indicio de la inte-
raccién que existe entre ambos metales.

El comportamiento del catalizador bimetalico Sn/Au, respecto a la refe-
rencia de oro, presenta un ligero incremento en la intensidad de la banda re-
lacionada con la formacién de sitios Au?, de lo cual se podria asumir que esta
banda esta relacionada con particulas de menor tamario o, bien, que la pre-
sencia del estafio favorece la transferencia de carga a la particula de oro, por
lo cual el incremento en la actividad podria ser resultado de un efecto elec-
trénico.

No obstante, cuando el catalizador es activado en una atmésfera re-
ductora, también se presenta un efecto estructural que en vez de potenciar
la reaccién, la inhibe, lo cual se aprecia en los resultados de las pruebas de
reaccién y se comprueba al observar los espectros DRIFT obtenidos (figura
10b), en los cuales se ve que la banda en ~2100 cm™ tiene una intensidad
tan baja que no sobrepasa la de las bandas caracteristicas del CO gaseoso,
solo después de los primeros 15 minutos comienza a formarse una pe-
quefia banda en 2040 cm™ y, finalmente, a aproximadamente 53 minutos
aparece otra banda en 2070 cm™, observandose que en ambos casos la in-
tensidad es muy baja en comparacién con la intensidad mostrada por la re-
ferencia monometdlica. Este comportamiento sugiere que la activacién en
H, favorece la segregacién del estafio hacia la superficie de las particulas
cubriendo de esta forma los sitios activos de oro e inhibiendo la reaccién de

oxidacién de CO.
&
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FIGURA 10. Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente en el catalizador bimetalico
Sn/Au activado in situ a 400 °C en a) aire, y, b) H,.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

En el caso del catalizador bimetalico preparado por co-depésito y acti-
vado tanto en aire como H,, los espectros DRIFT no fueron muy diferentes
entre si, por lo cual resulta complicado explicar cémo participa el estafio en
este sistema, sin embargo, se puede concluir que su presencia modifica la
forma en que el oro adsorbe el CO y esto es resultado del método de sintesis,
las condiciones de activacién o incluso de una suma de ambos factores.

Conclusiones

El método DPU permite depositar estafio en TiO, utilizando como precurso-
res tanto Na,0;Sn+3H,0 como SnCl,. En los sistemas bimetalicos sintetiza-
dos por el método secuencial, ambos metales se depositan al 100%, mientras
que por co-depdsito, el estafio se deposita en aproximadamente un 80% res-
pecto ala carga tedrica. La seleccién del precursor es el pardmetro que mayor
relevancia tuvo en la actividad catalitica presentada en la reaccién de oxida-
cién de CO. En particular, el SnCl, no permiti6 la obtencién de un catalizador
eficiente en la reaccién de oxidacién de CO con ninguno de los dos métodos
empleados. En cuanto a la sintesis de los catalizadores bimetélicos prepara-
dos por depésito secuencial, se aprecia que pequefias variaciones como el or-
den en que son depositados los metales o un tratamiento intermedio en una
atmoésfera oxidante o reductora pueden influir significativamente en el des-
empenio catalitico de los materiales. De los cuatro catalizadores sintetizados
por este método, solo el procedimiento que consisti6 en depositar en primer
lugar el oro y posteriormente el estafio permitié obtener un catalizador que
presento un efecto sinérgico en la reaccién de oxidacién de CO, el cual, dadas
las condiciones de activacién (400 °C en aire), se sugiere que es resultado de
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la activacién de O, favorecida por la presencia de especies de éxido de esta-
fio. Por otro lado, en los catalizadores sintetizados por co-depdsito se advier-
te la formacién de particulas bimetélicas y se observa que la relacién molar
entre los metales también juega un papel importante; dentro de esta serie de
catalizadores, la relacién 6ptima para catalizar la reaccién de oxidacién CO
fue Au:Sn 1:0.5, probablemente debido a que una mayor proporcién de esta-
fio en la superficie podria provocar la oclusién de los 4tomos de oro y por
tanto inhibir la actividad catalitica. Los resultados obtenidos por DRIFTS
muestran que efectivamente hay interaccién entre los metales; sin embargo,
no fue posible determinar con certeza su naturaleza. Finalmente, el presen-
te trabajo muestra que el DPU es un método viable para la sintesis del siste-
ma bimetélico Au-Sn, el cual posee propiedades interesantes que lo hacen un
prospecto para ser evaluado en otras reacciones de interés ambiental.
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