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ESTUDIO DE CATALIZADORES DE Au
SOPORTADOS SOBRE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS, EN
REACCIONES DE OXIDACION DE CO Y REDUCCION DE NO.

Resumen aprobado por:

rd
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Dr. Andrey SinYakov
Director de Tesis

En este trabajo de investigacidon se estudié el desempefio de catalizadores de
oro, soportados en o6xidos individuales y mixtos, en la oxidacién de CO vy
reduccién de NO en la mezcla sintética de gases de escape bajo condiciones /ean-
burn. Los catalizadores se obtuvieron por medio de la técnica depdsito-
precipitacién, usando éxidos comerciales como soportes (CeO,, ZrO,, Al,O;, La,O;
y MgO) con diferente naturaleza, con respecto de la capacidad de reducirse asi
como de sus propiedades acido-bésicas. En base al estudio de dichos catalizadores,
se desarrollaron catalizadores de oro soportados sobre o&xidos mixtos
nanoestructurados de Ce-Al-O y Ce-Zr-Al-O, sintetizados por medio de la técnica
Sol-Gel, usando precursores organometalicos, con elevada superficie especifica, alto
contenido de poros con gran volumen y alta movilidad de oxigeno.

Se mostré que la formacién de las nanoparticulas (NPs) metélicas de oro es
maés répida cuando la superficie especifica del soporte es méas grande. Mientras que
en soportes que contienen ceria, la formacién de las NPs de oro estd influenciada,
ademas, por la interaccién del oro con las vacancias de ceria.

Durante el proceso de interaccién de la mezcla compleja de reaccién con los
catalizadores de oro basados en 6xidos comerciales, se encontré que la oxidacién
de CO procede a baja temperatura, mientras que la reduccién de NO se lleva a
cabo con propeno a temperaturas mas altas. Los catalizadores soportados sobre
6xidos mixtos exhibieron mayor actividad catalitica en la reduccién de NO,
comparados con aquellos soportados en &xidos individuales, incluso a baja
temperatura (< 100 °C), donde la reduccién de NO se lleva a cabo por la accién de
CO principalmente.

El orden relativo de actividad en la oxidacién de CO y reduccién de NO,
con incremento de temperatura, para los catalizadores soportados sobre &xidos
comerciales es: Au-Ce > Au-Zr, Au-Al > Au-La > Au-Mg y Au-Ce > Au-Zr ~ Au-lLa
~ Au-Al > Au-Mg; respectivamente.



La actividad catalitica mostrada por los catalizadores soportados sobre
6xidos preparados en el laboratorio, estuvo en funcién del contenido de ceria en el
soporte y su estado electrénico.

Palabras clave: Catalizadores de oro, condiciones lean-burn, gases de escape,
oxidacién de CO, reduccion de NO.
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In this work the performance of gold catalysts supported on individual and
mixed oxides was studied in CO oxidation and NO reduction in the synthetic gas
mixture of exhaust gases at lean-burn conditions. The catalysts have been obtained
by DP technique using commercial CeO,, ZrO,, Al,O;, La,0O; y MgO oxides as
supports with different reducibility and acid-base properties. The study of these
catalysts resulted in the design of gold catalysts supported on nanostructured Ce-Al-
O y Ce-Zr-Al-O mixed oxides with high surface area, pore volume and oxygen
mobility, synthesized by sol-gel technique using organometallic precursors.

It was found that the formation of gold NPs proceeds more rapidly on the
supports with high surface area, while on the supports including ceria this process is
affected by interaction of gold with ceria vacancies as well.

It was shown that for gold catalysts supported on commercial oxides CO
oxidation in the complex gas mixture proceeds at low temperature while NO
reduction occurs at higher temperature through propene consumption. The gold
catalysts supported on mixed oxides exhibited higher catalytic activity in NO
reduction compared with that for supported on individual oxides even at low
temperature (< 100 °C), when NO reduction proceeds by means of CO mainly.

For gold catalysts supported on commercial oxides the order of activity in
CO oxidation and NO reduction is following: Au-Ce > Au-Zr, Au-Al > Au-lLa >
Au-Mg y Au-Ce > Au-Zr ~ Au-La ~ Au-Al > Au-Mg.

Catalytic activity of gold catalysts supported on mixed oxides in both CO
oxidation and NO reduction is determined by ceria content and its electronic state.

Keywords: Gold catalysts, lean-burn conditions, exhaust gases, CO oxidation, NO
reduction.
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CAPITULO 1

Introduccién

1.1 Generalidades

En las Gltimas décadas, la preocupacién por el medio ambiente ha ganado tal
interés, que gran parte de la investigaciéon que se hace en diferentes &reas, estd
destinada a dar solucion a los problemas que han surgido debido a la

contaminacién ambiental.

La contaminacién del aire es un grave problema, pues nos afecta
directamente en la salud y el bienestar de las plantas y animales. Los contaminantes
son sustancias que nos afectan adversamente cuando estamos en contacto con ellos.
Existen diferentes contaminantes, que pueden clasificarse dependiendo de la fuente,

del dafio que provocan y de su reactividad.

Desde los finales de la década de 1960, los hidrocarburos (HC) y el éxido
nitrico (NO) se han identificado como los principales responsables de la produccién
del smog fotoquimico, que involucra a contaminantes como el ozono (O;) vy el

peroxiacetilnitrato (PAN).
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Uno de los mayores impactos para el medio ambiente, ha sido la
contaminacién antropogénica, siendo algunos ejemplos de ella, las plantas de
produccién de energia, las plantas industriales y los diferentes medios de transporte.
Se considera que el incremento en el nimero de automoéviles ha sido de las

mayores fuentes de contaminantes que causan este tipo de problemas.

En muchos paises hay organizaciones que regulan las emisiones de
contaminantes en las zonas urbanas mediante normas. A nivel internacional, las
regulaciones del estado de California en Estados Unidos, son de las mas

demandantes.

Existen diferentes métodos efectivos para cumplir con las normas especificas
en cada pais y reducir de esta manera los agentes que dafian el medio ambiente.
Los procesos cataliticos son los mas efectivos para este fin. Estos métodos requieren
de catalizadores efectivos. Es por ello que es muy importante el disefio de los
catalizadores eficientes que cumplan con las siguientes caracteristicas: Activos,

Selectivos, Estables y Econémicos.

Los catalizadores que se wusan en la actualidad para disminuir la
contaminacién atmosférica contienen metales como rodio (Rh), platino (Pt) vy
paladio (Pd). A estos catalizadores se les llama catalizadores de tres vias (TWC por
su sigla en inglés, Three Way Catalysts), que son capaces de transformar tres
sustancias contaminantes en otras menos dafiinas. Sin embargo, este tipo de

materiales son muy caros por el costo de los metales preciosos que contienen.

En las dltimas décadas se descubrié que el oro es un catalizador muy activo,
incluso a temperatura ambiente, cuando se tiene en forma de particulas muy
pequenas. Ademas, el oro se caracteriza por tener un costo menor comparado con

los otros metales nobles que incluyen los TWC.

2



Capitulo 1. Introduccion

Por esta razoén, los catalizadores de oro son materiales con un potencial muy
grande, ya que puede ser usado en las reacciones involucradas en la proteccién del

medio ambiente como lo son la oxidaciéon de CO vy la reduccién de NO.

Este trabajo estd enfocado al estudio de catalizadores de oro soportados
sobre diferentes 6xidos, en la oxidaciéon de CO y reduccién de NO. La evaluacidn
de los catalizadores se llevé a cabo en una reaccién que incluyd éxido nitrico (NO),
mondxido de carbono (CO), propeno (Cs;H¢) y oxigeno (O,) en condiciones

semejantes a las de los gases de escape de los automoviles.

1.2 Hipbtesis

El uso de soportes con propiedades adecuadas permite la formacién de

especies de Au activas en la oxidacién de CO vy en la reduccién de NO.

1.3 Objetivo General

El objetivo de este trabajo de investigacion es el estudio de la actividad
catalitica de catalizadores de oro soportados sobre o&xidos comerciales vy

nanoestructurados, en la oxidacién de CO vy la reduccién de NO.

Para ello, se han establecido los siguientes objetivos particulares:
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1.4

Objetivos particulares

Preparaciéon de los soportes nanoestructurados.

Caracterizacién de los soportes.

Sintesis de catalizadores de oro soportados sobre &éxidos comerciales y
nanoestructurados.

Estudio de la formacién de las particulas metélicas de oro mediante las
técnicas UV-Vis in situ - Masas.

Anélisis de las particulas de oro mediante las técnicas TEM, XPS y EXAFS.
Estudio comparativo de la oxidacién de CO y de la reduccién de NO en los
catalizadores de oro soportados sobre o6xidos comerciales vy
nanoestructurados en condiciones cercanas a los gases de escape.

Andlisis de la adsorcidén de NO sobre los catalizadores de oro.
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Antecedentes

2.1 Proteccién del medio ambiente

El desarrollo sostenible es un tema importante en el siglo 21 [1]. La
humanidad ha estado cambiando la composicién de la atmdsfera a través de la
historia, desde el siglo XVIII, cuando se incrementé la contaminacién de la
atmosfera con la revolucidn industrial. EI consumo de los combustibles fosiles
representa la mayor fuente de energia [2]. El costo es la contaminacién del medio

ambiente, el impacto en la salud humana y en el clima.

2.2 Tecnologias cataliticas (reacciones cataliticas para la

proteccién del medio ambiente)

La catélisis ha sido una clave para la proteccién ambiental, promoviendo
soluciones efectivas para muchos problemas ambientales. Muchos procesos ha sido
mejorados a través de diferentes tecnologias cataliticas, por ejemplo: la produccién
de diésel ultra bajo en azufre [3,4,5], la reformacién de metano [6,7,8], la

oxidacién catalitica de ozono [9,10,11], la utilizacién de desechos radioactivos
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mezclados [12,13,14], el uso de combustibles sélidos y liquidos para cohetes
[15,16,17], la reduccidn selectiva de los 6xidos de nitrégeno (NO,) mediante
hidrocarburos y amoniaco (NHs) [18,19,20,21,22,23] y purificacién de los gases de

escape para motores de diésel y gasolinas [24,25,26].

2.3 Problema de condiciones lean-burn

Los gases de escape de los automodviles representan una de las fuentes maés
grandes de contaminacién. El incremento en el conocimiento del impacto de las
emisiones de los automoéviles al ambiente y el incremento en la conciencia del
cuidado ambiental de la sociedad, permitié la introduccién de estdndares de
control de emisiones para los motores de los vehiculos, a partir de los afos sesenta
[24]. Sin embargo, las legislaciones en las diferentes zonas del mundo no fueron
suficientes para producir los beneficios deseados para el ambiente. Desde entonces,
un gran ndmero de investigaciones se han dedicado a reducir las emisiones de los
principales contaminantes de los vehiculos: el mondxido de carbono (CO), los

hidrocarburos (HC) y los éxidos de nitrégeno (NO,).

2.4 Aplicacién de los catalizadores de oro para la proteccion

del medio ambiente

Los catalizadores de tres vias (TWC) fueron una de las primeras posibilidades
investigadas para proteger al medio ambiente, mediante la oxidacién del

mondxido de carbono asi como de los hidrocarburos y la reduccién de NO. Estos
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catalizadores que operan tipicamente con una relacién de aire/combustible cerca
del valor estequiométrico [27,28,29,30], consisten generalmente de una
combinacién de metales nobles altamente costosos (Rh, Pt, Pd) soportados en un
6xido transportador. Es muy importante reducir las emisiones de CO, debido a las
nuevas regulaciones y tener un consumo mas bajo de combustible, es por ello que,
debe considerarse trabajar bajo condiciones /ean burn, que significa que la relacién
aire/combustible es mayor que la unidad. En las condiciones /ean burn, el CO y los
hidrocarburos alcanzan conversidn suficiente usando los TWC convencionales; sin
embargo, bajo éstas mismas condiciones, los TWC resultan ineficientes para
remover los NO,. Para lograr esta meta, el método méas prometedor seria
obviamente disefiar un sistema catalitico que pudiera descomponer directamente al

NO en un intervalo de temperatura amplio [18].

2.5 Preparacién y estudio de catalizadores de oro.

Entre los catalizadores més utilizados en los Gltimos afos se encuentran los
que contienen oro como fase activa. La aplicacién del oro en las reacciones
cataliticas, data de 1970, cuando se revela una baja actividad en las reacciones de
hidrogenacién [31]. Sin embargo, en 1987 el grupo de Haruta descubre buena
actividad catalitica del oro a temperaturas entre 25° C y -70° C, las cuales son
excepcionalmente bajas para un sistema catalitico. La clave del descubrimiento, es la
preparacién de nanoparticulas de oro soportadas en &xidos con propiedades de
oxido-reduccién (redox), empleando coprecipitaciéon y depdsito-precipitacion
como métodos de sintesis. El tamafio de particula de oro se controlé variando la

acidez de la solucién que contiene las sales precursoras (Figura 1). De esta forma se
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encontrd que las particulas de oro con didmetros menores a 5 nm presentan mayor

actividad en la reaccién de oxidacion de CO como se muestra en la Figura 1 [32].

20 y - -
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pH de la solucion de oro Do, nm )

Figura 1. Dependencia de la actividad catalitica con el pH. Izquierda: dependencia del
tamafo de las particulas de oro con respecto del pH; derecha: dependencia de la actividad
catalitica con respecto del tamafio de las particulas de oro [32].

La cantidad de fase activa en el catalizador también es importante. Andreeva
et al. estudiaron en 2002, catalizadores de oro soportados con 5%, 3% y 1% en
peso de oro. Se determind que la relacién éptima correspondié con 3% en peso de

oro [33].

La cantidad de variantes para el estudio de los catalizadores de oro es muy
amplia; sin embargo, entre los factores que afectan a la actividad catalitica se
encuentran: la forma y tamafio de la particula depositada (cimulos, cationes y NPs)

y las caracteristicas del soporte. Dado el impacto de cada uno de los factores, es
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necesario estudiarlos individualmente. Por lo que a continuacién se especifica cdmo

afectan los diferentes factores a la actividad catalitica del oro.

2.5.1 Tamafo y forma de las particulas de oro

La importancia de tener particulas pequefias en las especies de oro, es debido
a que se aumenta la superficie especifica (S por su sigla en inglés, Specific Surface,
denotada en m? g') y con ello, los defectos superficiales como escalones y esquinas.
Consecuentemente, se disminuye el nidmero de coordinacién (nimero de atomos
vecinos), aumentando asi, la facilidad para quimisorber moléculas. Los cambios en
las propiedades del oro con el tamafio de particula son atribuidos a cambios en la
configuracién electrénica, lo que resulta en un estado de oxidacién diferente 6 con

una configuracién electrénica distinta a su estado base.

El grupo de Haruta, en el 2002, demostré que los catalizadores de oro no
eran tan activos como los de paladio, por efecto del tamafio de particula de oro;
esto se atribuyd a la temperatura de fusién. El oro tiene una temperatura de fusién
de 1064 °C y el Pd de 1554 °C; de tal forma que al realizar el mismo método de
sintesis, el tamafio de particula de Pd era de 5 nm y el de Au de 30 nm. Para
corregir esto, dicho grupo decidié sintetizar catalizadores de oro por diferentes
métodos. Con el método de depdsito-precipitacidon, controlaron el tamafio de
particula, debido a que depende del pH al cual se lleve a cabo la sintesis, como se
muestra en la Figura 2 [31]. Este mismo grupo, estudié diferentes tipos de soportes,
como 6xidos y algunos hidréxidos de metales de transicidon. Siendo éstos ultimos

los més activos, logrando conversiones del 50% de CO a temperaturas menores de
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0° C, y presentaron desactivaciéon al cabo de 6 semanas. El catalizador mas
estudiado fue el que presentaba mayor estabilidad, no el méas activo
cataliticamente, por lo que se enfocaron en la sintesis de soportes cuya superficie
especifica fuera mayor de 50 g/m?, esto para aumentar la dispersién de las especies
de oro en el soporte y evitar la formacién de especies de oro de mayor tamafo

[31].

Haruta et al. en el afo 2002, utilizaron diferentes métodos de sintesis de los
catalizadores de oro, logrando demostrar cémo el método de sintesis afecta a la
actividad catalitica y cdmo es que el soporte influye en la formacién de sitios
activos. El método de depdsito-precipitacién produjo una interaccién mayor entre
el soporte y la fase activa, formando de esta manera particulas de oro semiesféricas,
que resultaron ser cinéticamente maés activas, a diferencia de los catalizadores de
platino, en los cuales no se presentd este efecto (Figura 2). También observaron un
aumento en la selectividad de los catalizadores de oro, en la reaccion de oxidacién
del propeno, cuando las particulas presentaron forma semiesférica (Figura 2). A
través del microscopio electrénico de transmisién, presentaron evidencia directa de
la formacién de este tipo particulas de oro. En la Figura 3 se muestra una

micrografia del catalizador de oro soportado en TiO, [31].

10
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Figura 2. Efecto de la interaccién oro-soporte en la actividad catalitica (izquierda) y
la selectividad (derecha) [31].
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El nidmero de coordinacién de los &tomos de oro también es un factor que
afecta a la actividad catalitica. Si se considera una particula tedrica como la que se
muestra en la Figura 4, la cantidad de atomos con un determinado nimero de
coordinaciéon depende del tamano de la particula de oro; sin embargo, se puede
cambiar el modelo tedrico y asi modificar esta simulacion. Se espera que los &tomos
con menor nimero de coordinacién (esquinas) tengan la mayor probabilidad de

quimisorber y sean sitios cinéticamente més activos [34].

08 ~

—e
—e——"
_o—*
o~
> 06 A i
)
S ——— (111)
@
o
£ (100)
2 o044
E ——v—— edges
o
——=—— comers
02 \v\
TVv—y
N'H"""“V“V——v—v.
00 _,_'_,_\.T:ﬂ'##ﬂ?-lql—*_l,_l—rl_p_l.l
0 2 4 6 8 10 12 14

Particle diameter d,  [nm]

Figura 4. Dependencia de las cantidades relativas de sitios superficiales con el
tamafno de la particula de oro [34].

En el trabajo de Lépez et al. del afio 2004, se muestran célculos aplicando la
teoria del funcional de la densidad (DFT, por su sigla en inglés), para determinar las
energias de enlace de CO y &omos de oxigeno sobre particulas de oro. En dichos

calculos se determind la relacién que tiene el ndmero de coordinacién de los

12
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dtomos de oro con las energias de enlace O-Au y CO-Au. En la Figura 5, se aprecia
que la energia con las que se encuentran unidos tanto el oxigeno como el CO a la
superficie de oro, es menor para cimulos conformados por 10 d&tomos que para
atomos en las esquinas, aristas o superficies de Au (111). Por lo tanto concluyeron
que los &omos de oro con menor nimero de coordinacién tienen mayor
probabilidad de presentar una quimisorcién disociativa y formar sitios

cinéticamente mas activos [35].
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Figura 5. Efecto del nUmero de coordinacién de oro en la quimisorciéon de oxigeno y
mondxido de carbono [35].

Otros célculos [36], muestran que la actividad catalitica en la oxidacién de
CO a CO, depende del didametro de la particula de oro y del tipo de mecanismo de

reaccién que se lleve a cabo, como se muestra en la Tabla 1.

13
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Tabla 1. Actividad catalitica en funcién del didmetro (d) de particula [36]. 7TOF (por su sigla
en inglés): moles de CO oxidados en cada segundo por moles de Au en la superficie de la
particula y, AR (por su sigla en inglés): moles de CO oxidados durante cada segundo por

moles de oro total.

Consideracién sobre el mecanismo de reaccién TOF AR
Velocidad uniforme en toda la superficie de la NP Constante d
Velocidad determinada por los sitios activos en el perimetro de las 4 42
NPs
Velocidad determinada por los &tomos en los escalones en la qos dié
superficie de la NP
Velocidad determinada por los &omos en las esquinas en la 42 43

superficie de la NP

El didmetro de las NPs de oro soportadas en TiO,, fue estimado en base a las
mediciones con EXAFS, usando la correlacién entre el nimero de coordinacién vy el
tamafio de las NPs. Esta técnica de caracterizaciéon permite estimar tamafios de

particulas méas pequefas a diferencia de otras técnicas como TEM.

Se encontrd que la variacién de la actividad catalitica en la oxidacién de CO,
con respecto del didmetro de las NPs de oro es sensible a muchos factores que
pueden enmascarar la dependencia real con la estructura. Se concluyd que la
actividad para NPs con tamafo menor que 2 nm, se controla por la fraccién de
sitios con baja coordinacién (esquinas y escalones), mas que los cambios que

dependen del tamafo de las NPs.

2.5.2 Efecto del soporte en los catalizadores de oro

Haruta et al. en el 2005, sintetizaron catalizadores de oro soportados en

Fe,Os3 y Co;0, por el método de coprecipitacién; y por depésito-precipitacion, los

14
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catalizadores fueron soportados en MgO, TiO, y Al,Os;. Realizaron anélisis de
actividad catalitica para comparar la eficiencia de diferentes sistemas catalizadores,
encontrando que el més activo es el catalizador de oro sobre el soporte de Fe,O;

(Figura 6) [37].

00

50

Porcentaje de conversion de CO.

0 " 1
-100 0 100 200 300

Temperatura de reaccion. °C

Figura 6. Oxidacién del CO para diferentes catalizadores en funcién de la temperatura.(1)
Au/a-Fe;Os (Au/Fe = 1/19, 400 °C), (2) 0.5 % wt Pd/ y -Al,O; (impregnacién, 300 °C), (3)
Au polvos, (4) Co;04 (carbonato, 400 °C), (5) NiO (hidratado, 200 °C), (6) a-Fe-Os
(hidratado, 400 °C), (7) 5 wt% Au/ a-Fe.Os (impregnacién, 200 °C), y (8) 5 wt% Au/y-
AlLOs(impregnacién, 200 °C) [37].

Por otro parte, en fechas recientes se ha demostrado que se puede presentar
mayor probabilidad de quimisorcién en materiales que presenten movilidad de
oxigeno, como es el caso del CeO,, aportando asi una nueva ruta para que se lleve
a cabo la reaccién. El 6xido de cerio, presenta mayor movilidad de los &tomos en
la superficie y es capaz de estabilizar a las especies de oro. Uno de los aspectos
importantes es el tamafo de grano del 6xido de cerio, ya que con tamafos

menores se espera un aumento en las vacancias de oxigeno. El CeO, tiene la

propiedad de formar un 6xido con capacidad redox, es decir, puede pasar de su

15
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estado de oxidacion Ce* al de Ce3* formando vacancias de oxigeno o liberando
oxigeno de su estructura. A esta capacidad de movilidad de oxigeno se le conoce

como capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, por sus siglas en ingles).

En el trabajo realizado por Suk-Yin Lai en el 2006 se utilizé 6xido de cerio
comercial con baja superficie especifica (LS) y otro sintetizado en el laboratorio con
mayor superficie (HS) [38]. A estos 6xidos se les aplicaron tratamientos térmicos
(calcinaciones) a 300° C, 500° C y 700° C en atmodsfera de aire; nuevamente se
determind su superficie especifica para estudiar el efecto del tratamiento térmico.
Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 2. En la Figura 7 se observan las
pruebas de actividad, donde el catalizador més activo fue el calcinado a 500° C,
que tiene una superficie especifica menor que el calcinado a 300° C; el efecto se
atribuye a la presencia de compuestos como el agua y cloro que no se han
evaporado a 300° C, disminuyendo la actividad catalitica. En la Figura 8 se
muestran los perfiles de reduccién con temperatura programada (TPR por su sigla
en inglés, Temperature programmed reduction) para los cuatro catalizadores. Se
observé un mayor consumo de H, del catalizador Au/CeQO,, que es el de mayor

superficie [38].

Tabla 2. Superficie especifica de los éxidos de cerio calcinados. [38]

S ser después de la
Cantidad de
Muestra calcinacién.(g/m?)
oro (%W)
300°C | 500°C | 700 °C

CeO: LS - 6.7 6.7 5.5
Au/CeO; LS 0.7 7.0 6.3 6.4
CeO; HS - 65.5 60.7 29.1
Au/CeO; HS 1.5 84.6 78.7 43.0
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Con los perfiles obtenidos de TPR, se concluyé que hay una mayor
interaccidn entre las especies de oro y el soporte, debido a que el soporte con
mayor superficie especifica es el que proporciona mayor consumo de hidrégeno, lo

que indica mayor cantidad de sitios para oxidar.

Porcentaje de conversion de CO.

0 100 200 300 400 500
Temperatura de reaccion. °C

Figura 7. Actividad catalitica en la oxidacion del CO, las linea discontinuas representan a
los soporte LS y las continuas a los de HS. & CeO, LS 300; ¢ Au/CeO; LS 300; A Au/CeO,
LS 500; O Au/CeO, LS 700; MCeO, HS 300; ®Au/CeO, HS 300; ® Au/CeO, HS 500; A

Au/CeO; HS 700 [38].

17
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Hidrégeno consumido.
——

0 200 400 0 800

Temperatura. °C

Figura 8. Perfiles de TPR para los catalizadores (a) CeO. LS- 300, (b) Au/CeO- LS 300, (c)
CeO; HS 300, (d) Au/CeO, LS 700 [38].

Sin embargo, otro de los factores a estudiar es el aditivo, el cual
generalmente se emplea para estabilizar al catalizador. En el trabajo realizado por
Jinming Hua et al. en el 2005, para la formacién de CO, y H, a partir de agua en
fase vapor y mondéxido de carbono, se muestra que al adicionar diferentes metales
se presentan modificaciones de la actividad catalitica y la estabilidad. Las pruebas de
actividad catalitica de los catalizadores dieron como resultado que al adicionar Bi,
Ti 6 Mn al soporte de Fe,O;, éstos se comportan como un veneno, disminuyendo
la actividad catalitica y la estabilidad. Para los metales Zn, Cr y Cu, se observé un
pequefio aumento en la actividad catalitica y en la estabilidad; sin embargo, los que
presentaron la mejor actividad fueron los catalizadores con La, Mn y Zr con una
conversiéon aproximada al 90% y buena estabilidad. Los resultados se muestran en

la Figura 9 [39].
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Figura 9. Actividad catalitica y estabilidad de los catalizadores con diferente mezcla de
6xidos. A temperatura de 473 K, con una relacién 1:1 de vapor — gas [39].

Otro efecto importante que tiene el soporte sobre las NPs de oro, es el que

presentd Akita et al. [40]. En ese trabajo, se muestra como un &xido reducible,

como el éxido de cerio, puede modificar la estructura y estado quimico del oro

(Figura 10). En este experimento se observé que, el cambio de la forma, la difusién

y la recuperacién de una particula de oro dependen del estado de oxidacién o de

la densidad de las vacancias de oxigeno en la superficie. Parece que este fenédbmeno

se causa por el cambio de la energia en la interfase, provocado por un factor

externo, que en este caso es el haz de electrones, asi como por la rapida difusién de

los &tomos de oro, asociados con el rapido incremento y decremento de las

vacancias de oxigeno en CeO,.
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Figura 10. Imé&genes sucesivas de una particula de oro sobre CeO; durante la observacién
en TEM [40].

En la Figura 11 se muestra la fuerte interaccién que presenté el oro con el
soporte (CeO,) [40]. Es claro ver que al principio del experimento, la particula de
oro se encuentra sobre la superficie y al final del proceso, presenta un
recubrimiento del mismo soporte, de manera que queda embebida con él. Akita et
al. sugieren un modelo del proceso reduccién-oxidacién del soporte, por medio del
cual se observa el movimiento de la particula de oro, la formacién de dicha
particula de oro en otro lugar de la superficie del soporte y el recubrimiento de la

misma con ceria.
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‘;'I PRI Zﬂn

Figura 11. Evidencia de la fuerte interaccién en el Au-CeQO.. lzquierda: Imégenes de TEM de
una particula de oro soportada en CeQO., a) en la superficie y b) cubierta con una capa de
CeO;; derecha: Modelo sugerido para el proceso global de la transformacién de la
particula de oro a causa de la reduccién-oxidacién del soporte [40].

2.5.3 Las especies de oro y su influencia en la actividad catalitica

Las especies de oro en los catalizadores producidos no siempre son del
mismo tipo, ya que se pueden presentar cimulos, NPs & cationes de oro; por esta
razdn se ha provocado un debate entre los investigadores, al tratar de demostrar
cudl de ellas es la cinéticamente mas activa. Salisbury et al. en el afo 2000,
mostraron que el oro oxidado tiene sitios activos en los catalizadores; por la sintesis
de cimulos de oro con diferentes cantidades de atomos, se relaciond cudl de ellos

tenia la mayor actividad catalitica. La sintesis de los cimulos se realizé evaporando
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atomos de un cilindro hueco de oro, los cuales se analizaron en un reactor por
medio de pulsos realizando dos corridas con diferentes concentraciones de oxigeno,
para poder identificar al cdmulo capaz de producir oxigeno més reactivo, ya sea
peréxido (Oy) o un estado de oxidacién mayor (superoxo). En la Figura 12 se
observan las pruebas de actividad de los cimulos utilizando espectrometria de
masas. Los resultados muestran que los cimulos con un nimero impar de &tomos
presentan una actividad muy baja, mientras que los &tomos con nimeros pares son

muy activos. El cimulo maés activo es el que estd conformado por 6 dtomos [41].
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Figura 12. Dependencia del tamafio del cimulo con la conversién, con dos concentraciones
de oxigeno diferentes [41].

En el estudio realizado por Concepcién P. et al. en 2006, se determind la

presencia de especies de oro diferentes a las metélicas, y pudieron corroborar la
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fijacion y estabilizacion de éstas en los catalizadores. En la Figura 13 se muestra el
resultado de un anélisis de adsorcion de CO empleando la espectroscopia de
infrarrojo, en muestras de Au/CeQO, a -183 °C, incrementando la presidn del gas. En
el inciso (A) se observa la muestra fresca, en el (B) se encuentra la muestra reducida
a 100 °C y en el (C) la muestra fue reducida a 300 °C. El pico que se observa en la
longitud de onda de 2154 cm™ corresponde a la adsorcidon de CO en la especie Au*,
que resulta ser la mé&s estable. De manera similar la especie metéalica (Au®) se
encuentra a 2102 cm’. Se demostré que la especie menos estable fue la registrada a
2130 cm? que corresponde CO adsorbido en sitios de Au-O, pues desaparece
cuando se reduce a 300 °C [42]. En conclusién, las especies catidnicas son

cinéticamente mas activas a temperaturas bajas.

hana — o —

Longtud de onda, nm

Figura 13. Influencia del tratamiento sobre el contenido de las especies de Au, (A) fresca,
(B) reducida a 100 ©C y (C) reducida a 300 ©C [42].

Este grupo también estudid la correlacién entre la conversién catalitica de la
oxidacién de CO y el contenido de diferentes especies de Au (Figura 14). El estudio

indicd que la relacién de especies de oro en mayor cantidad son las especies
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catidnicas, por lo que se concluye que las especies cinéticamente activas son las

especies catidnicas.
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Figura 14. Correlacién entre conversion catalitica de la oxidacién de CO y contenido de
diferentes especies de Au [42].

Después de la revision de la literatura, se puede apreciar que la formacién de
una especie de oro cinéticamente activa no solo depende del tamafo, soportes o
especies de oro, también se puede modificar cambiando la configuracién
electrénica del &tomo de oro formando un estado excitado. Aln no se determina
completamente cdmo se puede formar el estado excitado, sin embargo hay varias
teorias acerca de los factores que pueden influir. Para formar un estado excitado del
oro existen dos posibles rutas (i) la transferencia de un electrén del orbital 5d al
orbital 6s formando especies de oro con una configuracion de la siguiente forma Au

d® ¢*% (ii) la transferencia de electrones del oro hacia el soporte formando la

configuracion electrénica Au d*° s,
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Zhengping Hao et al. en el 2000 plantearon una tercer ruta para la
formacién de estados excitados; sometieron el catalizador fresco a diferentes
tratamiento térmicos para oxidar las especies de oro en la muestra y asi formar
especies diferentes a las de Au3* las cuales se deben a la presencia de sodio y cloro
en los precursores y pasar a un estado de oxidacién de Au't, que se ha reportado

como el més activo para la oxidacién del CO (Figura 15) [43].

Electrones transferidos de orbitalesSd a6 s

Au d'%s' Au d'"%6s'*®
Electrones transferidos de orbitales d extemo al soporte
Au d'%6s' Au”d'*%6s'
Activacién por el tratamiento
Au** d®6s® Sal Precursora Au® d'%%6s' Catalizador

Figura 15. Diferentes rutas de activacién para las especies de Au [43].

Desde que se reporté que el oro muestra una actividad -catalitica
extraordinariamente alta para la oxidacién del mondxido de carbono, cuando se
deposita como NPs sobre 6xidos metélicos seleccionados [44,45], el oro ha

provocado un gran un interés en los cientificos.
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2.5.4 Actividad catalitica de catalizadores de oro en gases de escape

2.5.4.1 Influencia de temperatura

Los catalizadores de oro son activos en varias reacciones [31], incluso
aquellas que son muy importantes para la remocién del NO. Recientemente, se ha
reportado al oro como catalizador para la reduccién del NO con hidrégeno H,,
CO o hidrocarburos [46,47,48]. El orden relativo de la actividad sobre
catalizadores de oro es O, + CO > NO, + CO > NO + CO > O, + H, > NO, +
H, > NO + O, > NO, + CHg > O, + C,Hg > NO + C3Hg [47]. Se deben tomar
en cuenta la combinacién de la oxidacion de NO a NO, y la reduccién de NO,
mediante gases tales como mondxido de carbono, hidrégeno e hidrocarburos,

cuando se busquen mejoras en el desarrollo de catalizadores basados en oro.

2.5.4.2 Influencia de los componentes de la mezcla de reaccién

La reduccién de NO mediante CO es una de las reacciones que ocurren en
los convertidores cataliticos para la purificacién de los gases de escape del motor,

como a continuacién se describe por la 2.1,

2NO+2C0O — N, +2CO, 2.1

El rodio es el mé&s activo de los metales preciosos para efectuar la conversién
catalitica de NO por medio de CO [27,49]. Aunque hay algunas diferencias en la
literatura referentes al orden relativo de actividad reportado para el grupo de

metales del platino [50,51,52,53], un orden bien establecido es Rh > Pd > Pt.
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Ueda y Haruta [46] publicaron en 1999 un trabajo en cual estudian la actividad de
algunos catalizadores de oro soportados en diferentes 6xidos metalicos, en la
conversion de NO usando CO como agente reductor. Ellos afirman que ésta
reaccién ocurre a 50 °C sobre el catalizador Au/Al,Os, y que se obtiene 8.9 % de

conversién a éxido nitroso (N,O), descrita mediante la 2.2,

2NO+CO - N,0+CO, 2.2

y 13.4 % de conversién a N, a los 100 °C. A diferencia de otros autores [50,53],
donde obtienen N,O por arriba de los 127 °C y N, alrededor de los 300 °C,
respectivamente. Es especialmente notable que los éxidos que contienen hierro,
proveen la actividad catalitica méas alta para la reaccién NO + CO. La reduccién de
NO por CO sobre Au/NiFe,O, toma lugar a 27 °C para formar N,O y a 100 °C la
mayor parte de NO se reduce a N, (Figura 16).
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Conversioén de NO a N,y N,O(%)

Catalizador 27°C 50°C 100°C 150°C 200°C

N,, N,O N,, N,O N,, N,O N,, N,O N,, N,O
Au/MgO 00,54 82,152 427,02 81.5,0.0
Au/A1,O, 00,89 134,247 57.2,04 923,00
AulTiO, 00,7.2 109,184 476,00 85.9,0.0
Aula-Fe,0, 00,325 00,495 226,514 780,00 100,0.0
Au/ZnO 00,127 189,327 624,00 97.4,00
Au/MnFe,0, 00,989 02,985 81.1,49 96.5,0.0 100,0.0
Au/CoFe,0, 0.0,64.5 0.0,96.1 456,327 943,00 100,0.0
Au/NiFe,0, 0.0,97.4 04,982 86.4,12.0 940,00 100,0.0
Au/ZnFe,0, 0.0,84.1 00,978 83.8,15.4 100,00 100,0.0
Au/NiFe,0," 00,824 0.0,89.4 92.1,8.2 952,00 100,0.0
Au/NiFe,0/ALO;" 0.0,24.7 00,394 15.5,42.8 62.3,0.2 953,00

Figura 16. Reduccién de 6xido nitrico con mondxido de carbono sobre catalizadores de
oro soportados. Gases de reaccién: 0.1 % vol. CO y 0.1 % vol. NO en helio con una
velocidad espacial de 20,000 h' cm? g-catalizador! [46].

Para el abatimiento de los gases de escape en condiciones /ean-burn, en la
reaccion NO + CO es importante la adicién de oxigeno, especialmente a baja
temperatura. La Figura 17 compara la reduccién de NO con CO (1 % vol.) sobre
Au/Al,O3 con una mezcla mecénica de Mn,0O; con Au/Al,O; en presencia de una
alta concentracién de oxigeno (5 % vol.). Sobre Au/Al,Os, la reacciéon CO + NO se
inhibe fuertemente por la presencia de oxigeno, dando una conversién méaxima de
NO a N, de 5 %. La reaccién de O, + CO se lleva a cabo en primer lugar antes que
la de NO + CO. Por otro lado, la mezcla mecénica de Mn,0Os; con Au/Al,O; provee
una conversiéon de NO a N, maés alta (21 %) a 350 °C. Es probable que el Mn,0O;

catalice la reaccién de NO con O, para formar diéxido de nitrégeno (NO,), el cual
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reacciona con el CO adsorbido en la superficie de las particulas de oro soportadas

en Al,O; [46], como se muestra en la ecuacién 2.3,

2NO, +4C0O — N, +4CO0, 2.3

40 -
30F o

Qor 00— ]

10k

0 1 1 1
50 150 250 350 450 550
Temperaturadel catalizador, °C

Conversionde NO aN,, %

Figura 17. Reduccién de NO con CO y oxigeno, sobre Au/Al;O; (A) y Au/Al;O3+Mn;0;
(O). Gases de reaccién: 0.1 % vol. CO, 0.1 % vol. NO y 5.0 % vol. O; en helio con una
velocidad espacial de 20,000 h' cm? g-catalizador! [46].

El hidrégeno también estd presente en los gases de escape pues proviene de
la combustién de los hidrocarburos, porque puede ser generado ya sea de la
reaccién de desplazamiento de agua a gas (WGS por su sigla en inglés, Water Gas
Shift reaction) (ecuacién 2.4) o de la reaccidon de reformacién de vapor (steam
reforming reaction, en inglés) (ecuacién 2.5), como se muestra en las

ecuaciones quimicas siguientes,
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CO+H,0 £O,+H, 2.4
C,H, +6H,0 —3CO, +10H, 2.5

En la Figura 18 se enlistan los resultados publicados por Ueda y Haruta en
1999 [46], para la reduccién de NO por medio de H, sobre los catalizadores de Au,
Pd, Pt, Rh, Ru e Ir, en presencia de oxigeno. La secuencia relativa de actividad
catalitica es: Pt > Rh > Pd > Au, Ru > Ir. Taylor [50] propone que las rutas de
reaccién para la reduccién de NO mediante hidrégeno sobre Pd y Pt soportados
sobre Al,O; son: la descomposicion de NO sobre los metales seguida por la

remocidn de las especies de oxigeno adsorbidas por hidrégeno (ecuacién 2.6),

H2
2NO - N,+0,—>H,0 2.6

ads
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Conversiéon de NO a Ny N;O(%)

Catalizador 50°C 100°C 200°C 300°C 350°C
N,, N,O N, N,O N, N,O N,, N,O N,, N,O
Ru/A1,04 00,00 52,32 213,58 79,00 12,00
Rh/AI,O;4 02,15 54,345 05,00 05,00 0.2,0.0
Pd/A1,0,4 00,08 27,00 12,00 21,00 12,00
Pd/TiO, 2.8,6.8 21.7,25.8 28,26 274,115 24.4 ,15.7
Ir/A1,O4 00,00 64,28 324,02 124,00 79,00
PUAI,O, 04,44 6.6 ,55.6 02,00 28,00 02,00
PUTIO, 15,58 10.5,40.1 04,02 06,00 0.2,0.0
Au/A1LO, 00,00 6.4,28 324,02 124,00 79,00
AulTiO, 00,00 18,15 343,00 10.7,0.0 42,00

Figura 18. Reduccién de éxido nitrico con hidrégeno sobre catalizadores de metales
preciosos soportados. Gases de reaccién: 0.1 % vol. NO, 0.3 % vol. Hz, 5.0 % vol. O, y
10 % vol. H,O en helio con una velocidad espacial de 20,000 h' cm? g-catalizador! [46].

El orden para la reduccién de NO mediante H, en [48], se puede explicar
por el hecho de que el oro provee la actividad catalitica intermedia, entre los
metales preciosos, tanto para la descomposiciéon de NO como para la reacciéon de
O, + H,. Sobre el catalizador de Pd/TiO,, las dos conversiones méaximas para la
reduccién de NO por medio de hidrégeno aparecen a las temperaturas de 100 y
300 °C; y esto estd relacionado con la oxidacion de NO a NO, [54].La
combinacién de la oxidacién de NO mediante oxigeno y la reduccién de NO, por
hidrégeno pueden mejorar la conversiéon de los NO, como en el caso de la reacciéon

de NO + CO + O..

Debido a que Ueda y Haruta [46] encontraron que dentro de la serie de
catalizadores que prepararon, el catalizador Au/Al,O; es el que presenta mayor

conversion de NO a N, en la reduccidon de NO, procedieron a estudiar este sistema
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con mas detalle. Por ejemplo, el efecto que tiene la humedad en los reactivos. Es
muy diferente el efecto que tiene la humedad en los reactivos cuando se trata de un
catalizador de Au/Al,O; que sélo sobre el soporte Al,O;. La conversiéon a N,
disminuye sobre Al,O; cuando se incrementa la concentracién de agua a los
reactivos; sin embargo, ésta conversidn se incrementa si se trata del catalizador
Au/Al,O:;. El efecto potenciador del agua se ha observado también en la oxidacién
de CO sobre catalizadores de oro soportados [55,] y esto provee catalizadores de
oro con una ventaja potencial significativa para su aplicacién en la combustidon de
gases de escape, ya que los gases de escape contienen un concentracién de agua
mayor al 10 % en volumen. Es importante mencionar que los catalizadores que
consisten de 6xidos de metales de transicion como Cu, Ag y Co, se desactivan con
la humedad [56,57,58,59]. En caso del Pt soportado sobre &6xidos metélicos, la
conversion de NO se mantiene a pesar de la presencia de altas concentraciones de

agua pero estd acompanado de la formacién de N,O [60,61,62].

El efecto de la presencia de oxigeno en la corriente de los reactivos también
se estudié por Ueda y Haruta. En la Figura 19 se muestra que cuando el oxigeno no
estd presente en la alimentacién, la conversién de NO a N, es muy baja (8.4 %)
cuando se trata de un catalizador de Au (0.17 % en peso)/Al,O;. En cambio,
cuando se adiciona oxigeno en la corriente de alimentacién, ésta conversidén se
puede incrementar hasta un 69 %, cuando la concentracién de oxigeno esta al 4 %
en volumen. Enseguida puede apreciarse que la conversién a N, permanece casi
constante cuando la concentracién de oxigeno se mantiene en el intervalo de 6 a
20 % en volumen. Con esto se puede decir que el oxigeno es indispensable en la
reduccion de NO mediante propeno. La conversidon estable de NO sobre
catalizadores de Au/Al,O; con una concentracién elevada de oxigeno, resulta

apropiada y conveniente para aplicaciones con gases de escape bajo condiciones
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lean-burn, las cuales generalmente contienen oxigeno en concentraciones entre 1y

15 % en volumen.
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Figura 19. Efecto de la concentracion de oxigeno sobre Au(0.17 % en peso)/Al.Os en la
conversion de NO a N; a 450 °C. Gases de reaccién: 0.1 % vol. NO, 0.1 % vol. CsHs, 5.1
% vol. H,O y oxigeno en helio como gas diluyente a una velocidad espacial de 20,000 h*

cm?3 g-catalizador [46].

2.5.4.3 Naturaleza de los catalizadores

En el estudio de los catalizadores de oro en la reduccién de NO y oxidacién
de CO, asi como en otras reacciones, es muy importante tomar en cuenta el efecto

que causa la naturaleza del soporte en el oro, en cada una de ellas.

La reduccién de NO a N, mediante propeno, se lleva a cabo a diferente
temperatura dependiendo del tipo de 6xido metélico usado como soporte para el

oro, como se muestra en la Figura 20 [46].
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Catalizador  Métodode Au® dy,C E:P;’:f'l"c': Conversion de NO a N, (%)
preparacion® (% en peso) (nm}) ;12 ) 200°C  250°C 300°C 350 °C 400 °C 450 °C

Au/MgO DpP 0.85 51 166 86 126 20.2 425 3717
Au/ALO, DP 017 - 172 38 123 308 50.9 80.7 80.5
Auw/ALO, DP 0.28 49 173 42 6.8 122 341 50.7 394
Auw/ALO, IMP 1.1 320 174 0.1 18.2 155 10.3
AuUTIO, DP 0.76 343! 39 L 8.1 18.4 304 189
Au/a-Fe,0;, DpP 0.79 34 23 6.1 123 78 31 1.7

Aw/ZnO CP 1.2 35 36 244 492 351 235 14.0

Aw/ZrO, DP 0.84 38 24 12.3 324 245 17.4 8.2

ALO, - - 174 05 1.2 18

Figura 20. Carga metélica, didmetros promedio de las particulas de oro y superficie
especifica de los catalizadores probados y conversién de NO a N, y N,O sobre algunos
catalizadores de oro y 6xidos metélicos. Gases de reaccién: 0.1 % vol. NO, 0.1 % vol.

CsHe, 5.0 % vol. O, y 10 % vol. H,O en helio como gas diluyente a una velocidad espacial
de 20,000 h' cm? g-catalizador’ [46].

El oro soportado sobre ZnO, a-Fe,O; y ZrO, es activo a baja temperatura.
Este efecto es méas apreciable en el catalizador Au/ZnO, ya que a los 250 °C, éste
catalizador alcanza un méximo en la conversién a N, de 49% y ademaés, un 16% en
la conversién a N,O, como se muestra en la ecuacién 2.7,

CsHe

0,
NO—>NO, = N, 2.7

El oro soportado sobre MgO y TiO, proporciona la conversién de NO a una
temperatura intermedia. El oro (1 % en peso) soportado en Al,O; provee una
conversién notable a N, con un maximo de 51 % a 400 °C, temperatura a partir de

la cual no se observa la formacién de N,O.
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Asi como la naturaleza del soporte es importante para la actividad de los
catalizadores de oro, el tamafno de las NPs de oro es un aspecto que no debe
olvidarse, para asegurar la eficiencia de los mismos, ya que su actividad depende de
su tamano. A su vez, el tamafo de las NPs de oro, depende en gran medida del
método de sintesis de los catalizadores de oro. Como se ha mencionado antes, por
ejemplo, para la oxidacion de CO [63]. Para la reduccién de NO, el tamafio de las
NPs de oro también es uno de los factores de vital importancia [64]. El catalizador
Au/Al,O; sintetizado mediante el método de impregnacién [46], contiene particulas
de oro mucho maés grandes (32 nm) que el mismo catalizador de Au/Al,O; (4.9
nm) sintetizado por el método de depdsito-precipitacion. Este incremento en las
NPs de oro afecta a su eficiencia, provocando una actividad menor en la reduccién
de NO mediante propeno. El contenido més bajo de Au (~0.2 % en peso) sobre
Al,Os, proporciona la conversiéon de NO a N, maés alta (80 %), aunque requiere de
una temperatura de reaccién relativamente mucho mayor, 450 °C. Es importante

mencionar que para éste catalizador el tamafo de las NPs de oro no es detectable.

En el 2008, Lyuba llieva y col. estudiaron la reduccién de NO por medio de
CO sobre catalizadores de oro soportados en ceria impurificado por metales de
tierras raras, como Y, La, Sm y Gd [65]. Estos catalizadores mostraron alta actividad

y estabilidad (Figura 21).

Las conversiones tanto de NO como de CO estuvieron cerca de 100 %, a
una temperatura de 250 °C, cuando la ceria se impurific6 con Sm, La o Gd. Por
debajo de 250 °C, el catalizador de oro soportado sobre ceria impurificado con
samario, exhibié marginalmente mayor actividad. Ellos proponen que esto se debe
a que el material de ceria impurificado con samario, presenta la conductividad

eléctrica més alta, cuando se impurifica con Sm 3*, ya que induce la minima
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distorsidén de la red de ceria. La actividad catalitica mas baja se observé usando Y

como modificador.

Ademas, se establecié que la adicidn de agua a la corriente de alimentacién
mejord la selectividad de los catalizadores hacia N,. Se reportd el 100 % de
selectividad en el intervalo de 150 — 400 °C en presencia de agua, por lo que estos

catalizadores resultan muy prometedores para aplicaciones préacticas.
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Figura 21. Actividad catalitica en la reduccién de NO usando CO: AuCeSm (A), AuCela (B),
AuCeGd (C), AuCeY (D). Corriente de alimentacién: 1500 ppm de NO, 3000 ppm de CO,
1000 ppm de H; y 5 % de H,O [65].
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CAPITULO 3

Materiales y Métodos

Este capitulo describe la preparacién de los soportes empleados para la
sintesis de los catalizadores estudiados, asi como las técnicas experimentales
empleadas para su caracterizaciéon fisico-quimica. Ademds, se presenta el

procedimiento de la evaluacién catalitica.

3.1 Preparacién de los soportes

La preparacién de los soportes se realizé por la técnica sol-gel empleando
precursores orgénicos; este método permite obtener alta pureza y cambios en
propiedades fisicas como: distribucién de tamafo y volumen de poro. Ademés
controla la homogeneidad del sélido a nivel molecular y permitir la preparacién de
muestras a temperaturas menores de 700 °C. También hace posible introducir
varios componentes en un solo paso y preparar muestras nanoestructuradas con

diferente morfologia [31].
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3.1.1 Descripcién del Método Sol-Gel

Un sol es una suspensién estable de particulas sélidas coloidales en un
liquido. Un gel es un sélido poroso continuo entrecruzado que contiene una fase
liquida. En la Figura 22 se presenta el diagrama de flujo del procedimiento general

del método de sol-gel orgéanico.

El método consiste basicamente de 4 etapas principales: la formacién de un
hidrogel, el envejecimiento, la eliminacién del solvente y el tratamiento térmico.
Para la formacién del hidrogel, es necesaria una dispersiéon coloidal de los
componentes dando paso a la hidrdlisis, la cual permite la formacién de un
complejo que propicia la aparicidon de la red sélida en la condensacion. La hidrdlisis
y la condensacién son reacciones de desplazamiento nucleofilico, en las cuales la
reactividad de los 6érgano-metélicos depende de la carga parcial del &tomo metélico
y de su nimero de coordinacién. En la hidrdlisis se lleva a cabo el rompimiento del
enlace carbono-metal, dando lugar a los alcdxidos metélicos (R-O-M), los cuales
durante la condensacién formaran la solucién sélida deseada. Durante la etapa de
condensacién se forman cadenas grandes con ramificaciones, donde se incorporan
los diferentes metales que se desean en la solucién sélida y posteriormente se
presenta la formacién del gel. La forma en la cual se llevan a cabo las reacciones de

estas dos etapas se encuentran en la Tabla 3.
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Dilucién de sales precursoras metal-organicas

N

Adicion del agua, acido o base para la hidrdlisis-condensacion

N

Formacion del Gel

N

Envejecimiento del Gel

NS

Evaporacion del solvente

NS

Formacién del xerogel

N

Formacion de los 6xidos mediante tratamientos térmicos

Figura 22. Diagrama general del método de sintesis.

El envejecimiento o maduracién es el tiempo entre la formacién del gel y la
remocién del solvente, en este proceso se unen redes y se puede estabilizar
mecanicamente el gel. A lo largo del poro hay liquido remanente por lo que el gel
no es estatico y puede sufrir transformaciones estructurales, ademés de que los
grupos funcionales que permanecen en la superficie pueden seguir condensandose
después del punto de gelificacién y modificar la estructura del gel originando un gel
de menor volumen, de tal forma que el solvente es expulsado, a este fendmeno se

le llama sinterizacién.
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Tabla 3. Reacciones que intervienen en la formacién del gel.

Hidrdlisis Condensacién

—M, —OR+H,0 ——M, —OH +R-OH
~M,-OR+H,0 >-M,-OH +R-OH | -M, —~OH + XO—M, —>—-M,-O—M, —+X —OH

~M,-OR+H,0 —-M,—OH +R—OH

Donde: Donde:

-M -OR es el compuesto X puede ser un grupo alquil o un hidrégeno

organometélico y

-M -OH el compuesto alcdxido

El secado es la evaporacién del solvente en la red del gel; la presién capilar
asociada con la interfase liquido-vapor dentro del poro puede ser muy grande para
los poros pequeios. La diferencia en la presién se debe a los diferentes tamafios de
poro y esta diferencia puede provocar un rompimiento en la estructura del gel. Por
otro parte, el proceso de secado determina el tipo de gel que se obtendrd; si se
realiza un secado por arriba de las condiciones criticas (secado supercritico) se
obtiene un aerogel, que es un sélido con mayor porosidad (98% del sélido es
poro); pero, si se utiliza un secado ordinario a temperaturas y presiones por debajo
de las condiciones criticas, se obtiene un xerogel, el cual se caracteriza porque

aproximadamente el 50% del material estd constituido por poros.
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Finalmente, la calcinacion se realiza en presencia de un gas reactivo (aire, O,
6 H,) o inerte (N,, Ar 6 He) para formar los 6xidos y quemar los residuos organicos
de la muestra. La exposicion de la muestra a altas temperaturas por un largo
periodo de tiempo, puede provocar la sinterizacién y, como consecuencia, una
disminucién de la superficie especifica, por lo que es importante la eleccidn
adecuada de los gases a utilizar, las rampas y temperaturas finales de calentamiento.
Las reacciones que se llevan a cabo pueden generar calor o consumirlo, de tal
forma que este factor también debe ser tomado en cuenta. Las caracteristicas fisicas
del sélido obtenido, dependerdn de parédmetros tales como la temperatura,
velocidad de calentamiento, tiempo empleado para cada etapa y los gases

utilizados.

La principal desventaja del método son los cambios de algunos pardmetros
durante la sintesis, como lo son: el pH, la cantidad de solvente y la temperatura. El
tamafo de la particula formada depende de los pardmetros anteriores, ya que estos

modifican la velocidad en las reacciones de hidrdlisis y condensacion.

3.1.2 Sintesis de los soportes de 6xidos mixtos Al-Ce-Zr por el método

Sol-Gel empleando precursores organicos

El éxito de cualquier experimento radica, no solo en el procedimiento
experimental, sino en la seleccién adecuada de los reactivos, los cuales deben
cumplir con ciertas caracteristicas y propiedades para satisfacer las necesidades del

experimento. Los reactivos utilizados se presentan en la tabla 4.
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Tabla 4. Compuestos empleados en la sintesis.

Compuesto
Material Férmula Quimica Pureza Marca
a obtener
Tetraclorourato Acido
HAuCls-xH .99 AlfaA A H
(11l) hidratado uCls-xH,O 99.9% aAesar u(OH);
4,2-Pentadianato de CisH21CeOgxH,0 75.6% | AlfaAesar |  CeO,
Cerio (IV)
4,2-Pentadianato de CaoHasOs2Zr 99% | AlfaAesar |  ZrO»
Zirconio (IV)
Sec-butoxido de AI[O(CH3)CHC,Hs]s 95% | AlfaAesar |  AlO;
Aluminio
Etanol CHsO 95% | AlfaAesar -

A través del método de sol-gel empleando precursores organicos, fueron
preparados 6xidos mixtos; llamados asi dada la intervencidén de varios elementos.
Las estequiometrias propuestas fueron: Al,O; 100%, Al,O3; 90 % CeO2 ,%, Al,O;
70 % CeO, 30%, Al,O; 90 % CeO, 5% ZrO, 5%, Al,O; 70 % CeO, 15% ZrO,

15%. Como referencia se usd el CeO, comercial (AlfaAesar 99.99 %).

La metodologia seguida se basé en lo reportado por Gabriela Pérez Osorio
en el 2004. El procedimiento para obtener 15 gramos de soporte consistié en
disolver las sales precursoras en cantidades estequiométricas. Las sales érgano-
metdlicas precursoras de Ce y Zr se disolvieron en etanol y se agitaron durante dos
horas; las disoluciones formadas fueron agitadas durante 3 horas a una temperatura
constante de 90 °C. En la etapa de hidrdlisis se agregd agua gota a gota, durante 8
horas con agitacion y temperatura constantes. Transcurrida la hidrdlisis, se mantuvo

la temperatura a 90 °C durante 10 horas. Una vez formado el gel, se continué con
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la agitacion durante dos horas mas (envejecimiento). Posteriormente, se evapora el
solvente a una temperatura de 90 °C aplicando vacio con una bomba mecanica,
forméndose el xerogel. Pasado este periodo, el compuesto fue retirado y sometido
a un calentamiento a 450 °C en flujo de N, con una rampa de calentamiento de 5
°C/min, lo anterior con la finalidad de descomponer parte de los componentes
orgénicos que aun permanecen en las muestras y, ademas, secarlas completamente.
Finalmente, se realizd la calcinacién en presencia de oxigeno a 650 °C, con una
rampa de calentamiento de 5 °C/min, asegurdndose con esto la completa
eliminacién de los componentes orgéanicos (66). El compuesto obtenido fue molido
en un mortero y colocado en un recipiente herméticamente cerrado. En la Figura

23, se presenta el diagrama de flujo seguido en la sintesis de los soportes.

43



4 2-Pentanodiato de Cerio
(IV) en etanol

|

Agitacion dura

Capitulo 3. Materiales y Métodos

[ 4 2-Pentanodiato de Zirconio }

(IV) en etanol

nte2h ‘

—

Sec-butoxido de

Aluminio

Agitacion durante 3 h a 90°C

Formacion del Sol

~

J

Adicion del agua para la hidrolisis

Formacion de

~

| Gel

Agitacion durante 4 h a 90°C

p

Envejecimiento del Gel

™

Vacio durantz 12 ha 90 °C

.

Formacion del Xerogel

~

[ Formacion de los xidos ]

Figura 23. Diagrama de sintesis de los 6xidos.

N, a 450°C durante 12 horas
0, a450°C durante 5 horas

Para aplicar el método sol-gel y obtener los 6xidos mixtos, se requirid

conocer las cantidades estequiométricas de cada una de las sales orgénicas

precursoras, por lo que se realizaron una serie de célculos matematicos que

garantizan la efectividad del método. A continuacién se presentan las ecuaciones y

un ejemplo de los célculos realizados para obtener las cantidades de cada una de las

sales precursoras en la sintesis de un 6xido mixto. El ejemplo de 6xido mixto que se

detalla a continuacién es el de CeO, 30 % peso y Al;O;, 70 % peso. En la Tabla 5

se muestran los pardmetros necesarios para determinar la cantidad en peso del

precursor organico.
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Elemento | Peso atémico del metal (g/gmol) Oxido, % en peso
CeO, 140.12 30
AlLO; 26.98 70
2rO, 91.22 0

Para determinar el porcentaje de los metales presentes en el compuesto se

utilizé la 3.1:
Donde:
M = Al, Ce 6 Zr

—L*X
wM T oxido
PA, +PM,,

Xwm = fraccién en peso del metal, u.a.

PAy = peso atémico del metal, g/gmol.

PM,, = peso molecular del oxigeno, g/gmol.

Xexido = fraccién en peso de 6xido, u.a.

Sustituyendo para los valores de Ceg 30Alg 70 se tiene:
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14012-3
Xy, = mol__«0.3-0.2442
14012-9 1329
mol mol
26.98- 9
Xy = mol____0.7-0.3706
2608-9 1329
mol mol

La ecuacién 3.2 se empled para calcular la cantidad de metal en la mezcla de

o6xidos:

Wi, = Xy *W- 3.2

Donde:

Wy = peso del metal, g

W5 = peso total, g

Sustituyendo los valores correspondientes y considerando 15 gramos de

muestra:

W, =0.0814*15¢ =3.66g

W, =0.4765*15g =5.569

La 3.3 se aplicd para calcular el peso del é6xido correspondiente:
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W. = — 3.3

Donde:

Wexido = peso del 6xido, g.

Sustituyendo:
3.669
Wi =————=45
o6xido de Ce 02442 g
5.569 _10.5

Wesido de Al = m =

Para confirmar que las cantidades los 6xidos son los correctas se recalculd la

fraccién en peso del 6xido con la 3.4.

— oxidoi 3. 4
W + W,

oxido i o6xido j

oxido

Donde:

Xsxido = fraccion en peso del éxido, u.a.
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Sustituyendo:

4.5
. =——=~0.3
o6xido de Ce 45+105
10.5

——~=0.70
45+10.5

6xido de Al —

La cantidad de la sal orgénica precursora se determindé por medio de la

ecuacion 3.5.

*
W . — WT WM PM Precursor
precursor organico PANI Pureza

Donde:

W precursor orgénico = peSO del pl"QCUl"SOl" OrgéniCO, g.
PAy = peso atémico del metal, g/gmol

PMyrecursor = peso molecular del precursor orgéanico, g/gmol.

Pureza = fraccién del compuesto deseado en la solucién, u.a.

Sustituyendo,

W

159 *4.59 {437 g/ mol

L ~15.12
precursor organico Ce 140.12¢ /mol 0.756 j| )

3.5
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" 15g *10.5g [2469/m0|

= =101.29
precursor organico Al 27%9 g /mol 1 j| g

Los célculos anteriores se realizaron para cada uno de los compuestos a
sintetizar. Sin embargo, las muestras se etiquetaron en funcién de su fraccién molar,

las cuales se obtienen con las ecuaciones 3.6 y 3.7.

X
Ny = 3.6
Donde:
Ny = numero de moles del elemento, mol
Y, =% 3.7
Donde:

Ym = fraccidn molar del elemento, u.a.

Nt = nimero totales de moles, mol.

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos al aplicar las ecuaciones 3.6 y

3.7; ademas, de las etiquetas para cada compuesto sintetizado.
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Tabla 6. Etiquetas para los diferentes 6xidos sintetizados.

Compuesto Oxidos con su fraccién molar Etiqueta
Al,O; 90 % CeO, 10% Al 385Ce0.01:00.602 AlsoCero
AlL,O; 70 % CeO, 30% Al 347C€0.044O00.600 AlzoCeso
AlL,O; 90 % CeO, 5% Zr0, 5% | Alg35:Ce0.006Z10.00900.609 Algo(CeZr)io
ALLO; 70 % CeO, 15% ZrO, 15% | Alo335C€0.0212r0.0:00.61 Alzo(CeZr)so

Esta fue la primera etapa de preparacién de las muestras, en la cual se logré
obtener los 6xidos mixtos que serdn utilizados como soporte de la fase activa, la

cual fue el oro, como se ha mencionado.

Ademés de los soportes de 6xidos mixtos, se usaron soportes de &xidos
individuales. A continuacién se muestra una tabla con los soportes de o&xidos

individuales y el proveedor de adquisién.

Tabla 7. Soportes individuales adquiridos comercialmente.

Soporte Proveedor Pureza
CeO, AlfaAesar 99.9%
2rO, AlfaAesar 99.9%
AlL,O; AlfaAesar 99.9%
La,O; AlfaAesar 99.9%
MgO Mallinkrofdt 99.9%
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3.2 Sintesis de los catalizadores

Existen varias técnicas desarrolladas para realizar el depdsito de Au en los
soportes. La técnica que permite obtener tamafo de particula homogéneo y mayor
cantidad depositada de oro en el soporte, es la de depésito-precipitacion (DP).
Haruta lo implementa utilizando NaOH como agente precipitante (DP-NaOH). Sin
embargo, cuando se utiliza urea como el agente precipitante, permite la adicién
gradual y homogénea de iones a través de toda la solucién provocando el
incremento del pH y la precipitacién de hidréoxidos metélicos en solucién. Los
primeros en recurrir a esta técnica para el depésito de oro fueron G. Bond y D.

Thompson en 1999 [67].

3.2.1 Sintesis de los catalizadores por el método de Depésito-

Precipitacién

Los catalizadores fueron preparados aplicando el método DP-Urea, ya que
éste permite obtener tamafios de particulas del orden de nanédmetros y una elevada
carga de oro en el soporte garantizado casi el 100 % de efectividad del método

[68].

El procedimiento seguido para el desarrollo del método DP-Urea, fue
propuesto por Zanella y col. en el 2002, para el depédsito de oro sobre 6xidos.
Consistié en colocar 1 g del soporte en una solucién que contenia al precursor de
oro (HAuCl, 0.0016 M y urea 0.42 M). El pH inicial fue aproximadamente de 3. La

soluciéon formada se sometid a una agitacion por 4 horas a temperatura constante
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de 80 °C, con un incremento en el pH hasta el punto de neutralizacién (pH = 7).
Durante este proceso se presentd la formacién de grupos OH por la

descomposicién de la urea [68].
CO(NH), +3H,0 — 2NH," + CO, + 20H"

De esta forma fue posible descomponer a la sal precursora de oro por la
reaccién del grupo OH- formado, debido a que la sal precursora de oro es &cida,

resultando en la formacién de un hidréxido de oro.
AUCI,” +30H — 4CI" + Au(OH), ¥

Estas dos reacciones se llevaron a cabo simultdneamente y por esta razén se
presentd el incremento del pH, ya que se presentd la neutralizacion del acido
presente en la sal precursora de oro. La formacién de los hidréxidos de oro puede

formar dos productos intermediarios Au(OH)?* y Au(OH),*.

Después del depdsito, se realizd la separacion de la solucién precursora por
decantacién; se prosiguié con dos etapas de lavados de los sélidos, en la primera
con hidréxido de amonio (NH,OH) 25 M, y la segunda con agua des-ionizada. El
procedimiento de lavado se repitié por varias veces para eliminar el contenido de
los aniones de cloro residuales. Posteriormente se realizé un secado a temperatura
ambiente por 24 horas. El sélido obtenido fue almacenado en un lugar obscuro y
bajo refrigeracién. Previo a las pruebas de la actividad catalitica y desorcién
térmica, las muestras fueron tratadas en flujo de oxigeno (TPO, por su sigla en
inglés), con una rampa de temperatura de 20 °C min’, desde temperatura ambiente

hasta 350 °C.
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En la Figura 24 se muestra el diagrama con las condiciones en cada etapa de
la sintesis. La forma en la cual se realizaron los célculos se muestra en las ecuaciones
3.8 y 3.9. La cantidad de gramos del precursor de oro se calculé con la ecuacién

3.9:

WHAuCI4 = /M *PM HAuCl, * *O'lLHZO / gsoporte 3.8

Wsoporte

Donde:

Wypuci, = Peso de precursor de oro, g

M = molaridad de solucién, mol/I.
Wsoporte = peSO dEI SOpOl’te, g.
La cantidad de urea se determina por la ecuacién 3.9:

Wea = M*PM . *W,

*
urea urea soporte O':l‘I‘HZO / gsoporte 3'9
Donde:

Wyrea = peso de la urea, g.

M = molaridad de la solucién, mol/L.
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Dispersion del 6xido
en la solucién del

precursorde oro y
urea

Agitacion durante 2 h
a2b°C
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de la solucion
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Figura 24. Esquema de las condiciones para el depésito de oro empleando el método de

depdsito-precipitacion con urea.
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Tabla 8. Etiquetas para identificar los catalizadores.

Catalizador Etiqueta
Au-CeO; Au-Ce
Au-Z2rO, Au-Zr
Au-Al,O; Au-Al
Au-La,0; Au-La
Au-MgO Au-Mg

Au- Al 385Ce0.01300.602

AU-AlgoCem SG

Au- Al 347Ce0.04400.609

AU'AI70C €39 SG

Au-Alo 33:Ce0,006210.009000.609

AU'AIgo(CGZl‘)]O SG

Au- Al 336Ce0.021210.0300.61

AU'AI70(C€ZF)30 SG

Au-AlLO; SG

Au-Al SG
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3.3 Técnicas Experimentales de Caracterizacién

3.3.1 Superficie especifica (Método BET)

La superficie especifica es una de las propiedades importantes en la eficiencia
de los catalizadores soportados. Una superficie especifica alta proporciona mayor
espacio para una mejor distribucién de particulas metélicas finas, lo que favorece la

actividad catalitica de los catalizadores [69].

La superficie especifica de las muestras fue determinada de acuerdo al
método BET mediante la fisisorcién de nitrégeno en un equipo Micromeritics
Gemini 2600. Antes de las mediciones de superficie especifica, se hizo un
tratamiento en argén a 300 °C por 1 h a las muestras de los soportes para obtener

una superficie limpia.

Este método utiliza un modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller en
1938, que explica la adsorcién de gases en capas multimoleculares en sélidos, la
cual es una teoria generalizada de adsorcién fisica y una extensién del modelo de

Langmuir, considerando superficies con grietas hendiduras y poros [70].

El método BET mide el volumen total de nitrégeno adsorbido en la superficie del
s6lido. El volumen requerido de gas para formar una capa monomolecular puede

ser calculado usando la ecuacién 3.10,

P 1

3.10

c-1P
+ _
v(R,—-P) v,c v, PR

m
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donde v, es el volumen del gas (a temperatura y presién estandar) requerido para

formar una capa monomolecular, v es el volumen (a temperatura y presién
estdndar) de gas adsorbido a la presidn experimental, P es la presién de equilibrio,

P, es la presion de saturaciéon del adsorbato, esto es, la presion de vapor del gas

licuado a la temperatura de adsorcidn y ¢ es una constante relacionada con la

energia de adsorcion.

Este analizador utiliza relaciones progresivas de las presiones parciales — del
0

nitrégeno, donde P,, es la presién inicial (atmosférica) y P es cada valor de

presiéon al cual se toma la medicién. Se registran los cambios ocurridos para

. P . . .
diferentes valores de Y y permiten los célculos para diferentes valores de gas
0

adsorbido en cada registro. En este caso, el equipo registra 5 mediciones (en el
equilibrio) y hace un ajuste por minimos cuadrados para arrojar el valor final de
superficie. En este método se aplica una relacién sencilla para la superficie S la cual
se muestra enseguida entre el volumen de gas adsorbido por la muestra y la

superficie especifica de la misma, expresdndose en m?/g
S =aW,N,

donde S es la superficie especifica, an es el recubrimiento de la superficie por
moléculas de adsorbato en una monocapa (mol/g), Wy, es la superficie que ocupa
una molécula de nitrégeno en la monocapa y Nj es el nimero de Avogadro (6.022

x 1023 moléculas/mol).
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La adsorcidon se mide a diferentes presiones generadas por una bomba de
vacio mecénica. El gas se condensa a la temperatura de N, liquido dispuesto en un

vaso térmico (Dewar).

3.3.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

Asi como la superficie especifica juega un papel importante en el desempefio
de los catalizadores, las propiedades estructurales tales como la fase cristalina y el
tamafio de cristal son relevantes para que un catalizador sea eficiente. El tipo de
fase cristalina determina la naturaleza del soporte y por consiguiente la afinidad que
puede haber entre el soporte y el metal. Para la mayoria de los catalizadores esta
interaccion (metal-soporte) es fundamental [71,72,73]. Por otro lado, el tamafio de
cristal puede estar relacionado con la superficie especifica; esto es, a menor tamafio
de cristal, mayor superficie especifica. De esta manera, se favorecen las
caracteristicas tanto superficiales como estructurales para obtener una O&ptima

dispersion de las particulas metélicas soportadas.

La difracciéon de rayos X (XRD por su sigla en inglés, X-Ray Diffraction) es
una de las técnicas de caracterizacidon que se utiliza para conocer las propiedades
estructurales de los materiales, ya que es posible la identificacién de sus fases

cristalinas y la estimaciéon del tamafio de cristal.

La caracterizacion se llevé a cabo en un Difractdmetro de Rayos X, Philips
modelo X'Pert, en el cual el tubo de rayos X estd fijo y tanto el portamuestras
como el detector estdn en movimiento. Las condiciones de operacién que se

utilizaron fueron: una radiacién Cu-Ko con una longitud de onda 1.54 nm, un
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voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA; una velocidad de paso de 0.02 26/min

en el eje de las abscisas, en un intervalo de anélisis de 20° a 80¢°.

Una vez obtenidos los patrones de difraccidon e identificados los planos
cristalinos en cada reflexion, se realizé la estimacion del tamafo de cristal para cada
fase. La ecuaciéon 3.11, propuesta por Scherrer, permitidé determinar el tamafio de
cristal en cada plano cristalino empleando factores obtenidos del patrén de

difraccién de cada una de las muestras.

KA

d, = 3.11
Bcosé

Donde:

d. = didmetro del cristal, nm.

/A = longitud de onda de la radiacién, nm.

6 = angulo de difraccién, radianes.

x = constante de Scherrer, radianes.

B = ancho del pico a la altura media, radianes.

La constante de Scherrer se toma dependiendo de la morfologia del cristal,
los valores que se toman estédn en un intervalo de 0.89 a 1.39, para ésta estimacién

se usd un valor de 1.

Los &tomos de un cristal actian como centros de dispersién para la radiacién
incidente, como lo son los rayos X. Los rayos X son ondas electromagnéticas de

muy alta frecuencia (~10"® Hz). El campo eléctrico oscilante de los rayos X
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interactiia con los electrones, causando que estos oscilen con la misma frecuencia.
Los protones al ser mucho més pesados que los electrones no son tan afectados,
como lo es la nube de electrones externa que rodea al nicleo, que oscila y se
convierte en una fuente de rayos X secundarios. Esta es la principal causa de la
dispersién de rayos X por la materia sélida. En general, los &tomos maés pesados
(mayor namero atémico) dispersan a los rayos X en mayor medida que los &tomos

ligeros.

La calidad cristalina del material influird en el patrén de difraccién de rayos-
X de la muestra. Por ejemplo, si el material es amorfo la intensidad total dispersada
serd esparcida en todas direcciones. Por el contrario, en un material cristalino la
periodicidad en la distribucién atémica origina que la intensidad de radiacién
difractada esté restringida a ciertas direcciones. Para calcular la intensidad de los
diferentes ordenes de difraccion producidos por un arreglo tridimensional de
atomos, es necesario conocer sus posiciones y por lo tanto, la fase relativa de la

onda dispersada por cada &tomo.

La Ley de Bragg (ecuacion 3.12) relaciona la longitud de onda 4 de los rayos-
X y la distancia interplanar d con el angulo de incidencia 6 del haz difractado. De
esta manera, la ley de Bragg se cumpliréd solamente para ciertos angulos, conocidos
como angulos de Bragg, para los cuales habré interferencia constructiva cuando un
haz incidente interactia con una familia de planos atémicos del cristal separados
una distancia d (Figura 25). El pardmetro n es la diferencia de trayectorias en
términos de longitudes de onda, entre ondas dispersadas por planos adyacentes y
se conoce como el orden de reflexion. La ley de Bragg se expresa de la siguiente

manera:
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nA=2d sen(6) 3.12

La aplicacion més comin de la Ley de Bragg es en la interpretacién de los
patrones de difraccién de cristales pulverizados. La difraccién de polvos por rayos X
es un método estdndar para la identificacién de minerales cristalinos, determinando
sus pardmetros de red y en algunos casos su estructura cristalina de las intensidades

difractadas [74].

Haz incidente Haz difractado

Figura 25. Difraccién de rayos-X por un cristal mostrando los planos que satisfacen la ley de
Bragg para un dngulo de incidencia 6.

La difraccién por rayos X se realiza en un difractémetro en el cual los rayos
X se producen cuando un haz de electrones de alta energia provenientes de un
catodo impacta sobre un dnodo (blanco) de metal. Los rayos X resultantes emitidos
de un anodo de rayos X estdn constituidos por las lineas caracteristicas de las
transiciones electrénicas de las capas K inducidas en el metal blanco, asi como por
un espectro “blanco” continuo. Para aislar la longitud de onda de la radiacién K4 se

usa un filtro. La energia de los rayos X con longitud de onda de 1 A es ~12 keV y
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R ——————
pueden penetrar cristales de hasta 0.5 mm de espesor, dependiendo de su peso

molecular.

3.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia en el ultravioleta-visible (UV-Vis), es una técnica que
proporciona el estado electrénico de los materiales. En los catalizadores de oro el
estado electrénico del oro es importante pues esté relacionado directamente con su
actividad catalitica. En esta seccién se analizan los espectros de UV-Vis de los
soportes con la finalidad de usarlos como referencia en el estudio de los
catalizadores de oro soportados sobre estos materiales y determinar el estado

electrénico del oro en los catalizadores.

En el caso de los catalizadores de oro, la técnica de UV-vis en el modo de
reflectancia difusa, permite identificar dos especies de oro. Una, identificada
mediante la excitacion del plasmén asociado con la presencia de oro metélico
(Aue); otra, por la presencia de la banda de transferencia de carga entre el oro y el
oxigeno (Au-O), las posiciones (longitudes de onda) de estas sefales se observan en

la Figura 26.
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Figura 26. Espectros de UV-vis para el catalizador de Au soportado sobre el 6xido mixto
con composicion CeszoAlzo (Ceooss Alo34700.69) a diferentes temperaturas.

Los espectros para los catalizadores (de Au) se midieron unidades de
absorbancia, pero en esta ocasién no solo se sustrajo el blanco de referencia, sino
que también se rest6 el espectro el soporte utilizando en cada caso, con la finalidad

obtener Gnicamente las sefiales caracteristicas de las especies de oro.

La reflectancia difusa se presenta cuando los materiales son regularmente
absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la penetracién de la radiacién

es grande en relacién a la longitud de onda (Figura 27).
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Figura 27. Esquema del fenédmeno de reflectancia difusa observado en un sélido.

Con UV-vis se obtuvieron espectros de absorbancia de cada una de las
muestras, en los cuales se distinguieron transiciones electrénicas en el régimen de las
longitudes de onda en estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm), visible (Vis 370-700
nm) y cercano 6 infrarrojo (NIR 700-850 nm).

Los espectros para los soportes se midieron en unidades de absorbancia,
posteriormente se pasé a unidades de reflectancia y a funcién de reflectancia, con la
finalidad de obtener las unidades Kubelka-Munk (K.M.), que son las unidades maés
adecuadas cuando se realizan mediciones en reflectancia difusa. La metodologia
usada para obtener las unidades de funciones de reflectancia y unidades K.M., se

presenta en la serie de ecuaciones (3.13, 3.14, 3.15), [75].

Se calculd la reflectancia con la 3.13:

R=—~ 3.13
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Dénde:
A = absobancia, u.a

R = reflectancia, u.a

El calculo de la funcién de reflectancia se realizé con la ecuaciéon 3.14:

f(R)= 3.14

Donde:

f(R) = funcién de reflectancia, u.a.

Finalmente el calculo para obtener las unidades en Kubelka-Munk se realizé

con la ecuacién 3.15:
2
f(KM.)=(f(R)*hv) 3.15
Donde:
f(K.M.) = funcién Kubelka Munk, eV2.

h = constante de Planck, eV-s

v = frecuencia, s’
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3.3.3.1 Espectroscopia UV-Vis in situ — Masas

La ventaja de combinar dos técnicas de caracterizacién puede proveer la
informacién adecuada que permita conocer la evolucién de un proceso que se
encuentra en estudio, describiendo los pasos intermedios, los cuales son
importantes en la mayoria de los casos. La combinacién de la espectroscopia UV-Vis
in situ con la espectrometria de masas (descrita en la seccién 3.3.8), se usé para
saber el cambio el estado electrénico de oro y simultdneamente el contenido de los
productos de la descomposicion del precursor de oro en la fase gaseosa, con la
finalidad de evaluar la formacién de las particulas metélicas de oro en los diferentes

soportes.

En la Figura 28 se presenta el esquema del equipo por el cual se lleva a cabo
la caracterizacion de la evolucién de las especies de oro durante el tratamiento
térmico de las muestras de catalizadores de oro recién preparados. Este arreglo
consiste en un reactor de flujo continuo (de cuarzo), un espectrémetro de UV-Vis
(AvaSpec-2048-USV2, Avantes), un espectrémetro de masas (HPR 20, Hiden) y una
computadora. La fuente de luz (Avalight-DHS Deuterium Halogen Light Source,
Avantes) que incluye dos lamparas, comprende el intervalo de ondas desde 200 —
1000 nm, estéd conectada con el espectrémetro de UV-Vis por un cable de fibra
Optica que incluye siete fibras. Una de estas fibras emite la luz y a través de las otras
seis es posible medir luz refractada por la muestra de catalizador, colocada en el
reactor. Debido a la alta estabilidad térmica del cable de fibra Sptica, es posible
medir espectros de UV-Vis en modo de reflectancia difusa a elevadas temperaturas
(hasta 600 °C). A través del espectrdmetro de masas se puede monitorear de forma
continua y simultédnea con el registro de los espectros de UV — Vis (por cada 50 m:s),

el contenido de los componentes en la fase gaseosa.
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Figura 28. Esquema del equipo para la caracterizaciéon por la técnica UV-Vis in situ — Masas.

3.3.4 Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

La capacidad de almacenamiento de oxigeno, (OSC por su sigla en inglés,
Oxygen Storage Capacity) es un factor importante cuando se realizan reacciones de
oxidacién, ya que indica la cantidad de oxigeno con la que el sélido puede
contribuir durante la reaccién. La OSC esté relacionada con la estabilizacién de las
especies activas en los catalizadores. Mediante este andlisis se puede encontrar el
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contenido relativo de especies de oxigeno que puede reaccionar con hidrégeno a

una determinada temperatura.

Esta propiedad de los soportes fue determinada utilizando dos equipos:
Altamira Instruments con analizador TCD y filamento de tungsteno, corriente de 30
mA, y un volumen de lazo de 50 puL; y un espectrémetro de masa HIDEN HPR-20

que trabajé a un vacio de 10¢ Torr y un volumen de lazo de 46 pL.

Se pesaron aproximadamente 0.1 gramos de muestra en un reactor de vidrio
en forma de U y se colocaron en un horno cilindrico. Se realizaron pulsos de H, a
temperatura de 620° C, para realizar la medicién de la OSC de cada uno de los
soportes por medio de la reaccién entre H, y el oxigeno de la estructura ([O]) de
cada uno de los soportes. Los pulsos se realizaron aplicando un tratamiento térmico
a la muestra con flujo de 80 ml/min de O, y una rampa de calentamiento de 20°
C/min hasta alcanzar los 620° C, en esta ultima temperatura se mantuvo por 30
minutos, para saturar a las muestras con oxigeno; se cambid a un flujo de gas inerte
(Ar y/o Helio) con una velocidad de flujo de 80 ml/min, para limpiar la superficie,
después se realizaron los pulsos de H, con el volumen de lazo cada 2 minutos a
temperatura de 620 °C. El Ar se utilizé6 como trazador para corregir cambios en la

sensibilidad del equipo y poder observar el inicio y el final del pulso.
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Pulsos sin reactor
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Figura 29. Gréfico de los pulsos de H, empleando el espectrémetro de masas.

En la Figura 29 se observa que los primeros 4 pulsos de H, no pasan por la

muestra siendo necesarios para hacer una calibracién de la cantidad de H, que

realmente se tiene en cada experimento. Después de que el H, pasa por la muestra

y el nivel del pico se vuelve constante en cada pulso, se realizaron nuevamente 4

pulsos sin que el H, pase por la muestra con la finalidad de conocer la estabilidad

del detector. La Figura 30 muestra los primeros pulsos dentro del reactor, donde se

observa el aumento en la intensidad del pico de H, en cada pulso.

69



Capitulo 3. Materiales y Métodos

4000 S ‘ \

— Ar

2000

Intensidad, u.a.

T T T T
1200 1300 1400 1500

Tiempo,s

Figura 30. Primeros pulsos de H; cuando el gas pasa por la muestra.

La diferencia entre el H, que no reacciona y el H, total en el pulso sin reactor
permite calcular la cantidad H, que se estd consumiendo en cada pulso, que es la
misma de oxigeno disponible de la estructura de las muestras. En la reaccién se
puede observar que se tiene un relacién 1:1 entre H, en fase gaseosa y el oxigeno de

la estructura. H, + [O]superficie — H,O

Para poder realizar un anélisis adecuado de los resultados que se pueden
obtener de este tipo de anélisis se hicieron una serie de célculos, la secuencia en la
cual se realizaron estos calculos se muestra en las ecuaciones 26-32. Como primer
paso se calculé las areas en cada pulso (édrea bajo la curva) y se realizd una
comparacién con los pulsos sin el reactor para conocer la cantidad de H, inicial y
poder determinar la cantidad de H, consumido en cada pulso usando la ecuacién

3.16.
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HZiniciaI - HZdel pulso
X(:H2 = H

2inicial
Donde:

Xcy, = conversion de H, en cada pulso, u.a.
2

H2 iniciat = cantidad de H, del pulso inicial, ymol.

H2 del puiso = cantidad de H, que no se consume en el pulso.

3.16

La normalizacién de estos valores para las diferentes muestras se realizd

utilizando el tiempo residencia, definido como el tiempo en el que el gas tiene

contacto con la superficie de la muestra. Por medio de la ecuacién 3.17 se aplicd

dicha normalizacién.

Donde:
Xn = conversién normalizada, s.

T = tiempo residencia, s
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El tiempo residencia se puede calcular con la ecuacién 3.18:

T= F 3.18
\Y
Donde:
F = flujo total del gas, mL/s.
V = volumen de la muestra, mL
El volumen de la muestra se puede conocer con la ecuacién 3.19:
V = 3.19

w

P
Donde:

V= volumen de la muestra, mL

w = peso de la muestra, g

p = densidad de la muestra, g/mL

Para realizar la normalizacién en eje de la variable independiente se tomé en

cuenta la cantidad de oxigeno tedrico en la superficie del CeO, y la cantidad de
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oxigeno disponible experimental. La normalizacién se realizé utilizando la ecuacidn

3.20:

5 OSC;

- 3.20
0SC,

Donde:
6 = fracciéon del oxigeno disponible, u.a.
OSCg = capacidad de almacenamiento de oxigeno experimental, umol/g.

OSCt = capacidad de almacenamiento de oxigeno tedrico disponible en una

monocapa, pmol/g.

La OSC experimental (OSCg) se determind con la ecuacién 3.21:

H
del pulso 321

. HZiniciaI B
OSC, =
W

m

Donde:

Wpn = peso de la muestra, g

La OSC tedrica (OSCy) se estimé empleando la ecuacién 3.22 utilizando el

valor reportado de por Bond y Thompson de 19.46 umoles de [O]/m? [67].
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OSC, =19.46* A *X¢,, 3.22

Donde:
A; = &rea superficial, m?/g

Xce = fraccidon molar de CeQO, en el soporte, u.a.

Utilizando las ecuaciones anteriores y datos experimentales, se obtuvo el
grafico que se muestra en la Figura 31. En ella se observd la presencia de tres
factores importantes, el oxigeno en la superficie, el oxigeno del bulto y el nivel de
difusién de oxigeno del bulto en los materiales. Se realizé la estimacién del oxigeno
Unicamente de la superficie, considerando que la contribucién del oxigeno del bulto

se comporta de forma lineal hasta el nivel de difusién (Figura 32).
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Figura 31. Gréfica de OSC después de aplicar la normalizacién en dos ejes.
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Figura 32. OSC de la superficie del material del CeO, comercial.
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De esta forma se pueden obtener los valores del oxigeno Unicamente de la

superficie para las diferentes muestras.

3.3.5 Espectroscopia de electrones fotoemitidos de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por su sigla
en inglés, X-Ray Photoeletron Spectroscopy), es una técnica de caracterizacién que
permite conocer el estado electrénico de las especies de oro y su contenido relativo

sobre la superficie de los catalizadores.

Los analisis de XPS fueron obtenidos mediante un especrometro Kratos AXIS
165 usando una radiacién monocromatica AlK, (hv = 1486.58 eV) y un analizador
semiesférico. Todas las energias de amarre (BE) medidas se refirieron a la linea del
carbono, C 1s a 284.8 eV. Los experimentos se realizaron en la Universidad de

Limerick, Irlanda.

En general, XPS se utiliza, cominmente, para determinar los compuestos &
estados de oxidacién que se forman en la superficie de un material. Es una técnica
para caracterizar el ambiente quimico de los metales en los catalizadores
preparados, asi como la determinar las concentraciones atémicas de dichos

compuestos mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

La espectroscopia de fotoemisién estd basada en la absorcién de un fotén por un

electréon (efecto fotoeléctrico). La energia de un fotén estéd dada por
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E = ho 3.23
Donde
h =6.62x1034)s

v = Frecuencia de la radiacién, Hz

El fotdn es absorbido por un &omo o molécula conduciendo a una
ionizacion de los niveles internos del &tomo. El proceso de fotoionizacién es como

sigue en la ecuacién 3.24:

A+hov=A +¢ 3.24

Y la conservacién de la energia, como en la ecuacién 3.25:

E(A) + hov = E(A") + E(A) 3.25

Como la energia del electrén estéd representada por la energia cinética (KE),
la ecuacién de la conservacién de la energia en este proceso, se puede escribir
como:

KE = ho- [E(A) - £(A)] 326
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Donde el dltimo término es la energia de enlace del electrén, por lo que la

ecuacion 3.26 queda como:

KE = hv-BE 3.27

La BE es la medida directa de la energia requerida para mover al electrén
desde su nivel inicial al nivel de vacio y la KE del fotoelectrén estd dada por la

ecuacidén anterior.

Si BE se mide con respecto al nivel de Fermi, entonces hay que tener en
cuenta la funcién trabajo (p) . Si la muestra no es conductora hay que tener en

cuenta los efectos de carga (0E),

KE = hv—- BE-¢p—-0JE 3.28

La funcidn trabajo se corrige para cada instrumento y los efectos de carga se
corrigen en cada mediciéon. En la Figura 33 se muestran los procesos que se

presentan cuando se excitan los rayos X o fotones.
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Figura 33. Procesos generados por la excitacion de rayos X o fotones.

Para cada elemento se tiene una energia de enlace caracteristica asociada con
los orbitales atémicos internos, es decir cada elemento va a producir un espectro
con un conjunto caracteristico de picos. Las fuentes de rayos X méas comunes son:

radiacién de Al Kao: hv = 1486.6 eV y Mg Ka: hv = 1253.6 eV.

Los fotoelectrones emitidos tienen una energia cinética entre 0 y 1250 6 O y
1480, respectivamente; y, el IMFP para estos electrones es muy pequefio, lo cual
hace a esta técnica sensible a la superficie. El camino libre medio inelastico (IMFP)
es una medida de la distancia promedio recorrida por un electrén a través de un
s6lido antes de que sea dispersado ineldsticamente; esto es dependiente de la

energia cinética inicial del electrén y de la naturaleza del sélido.
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La energia de enlace se puede considerar como la energia de ionizacién del
atomo para el nivel particular involucrado. Debido a que hay una variedad de
posibles iones para cada tipo de &omo, hay una correspondiente variedad de
energias cinéticas para los electrones emitidos. Sin embargo, hay una probabilidad

diferente, o seccidn eficaz, para cada proceso.
Los requerimientos basicos para un experimento de foto emisidn son:

1. Una fuente de radiacién de energia.
2. Un analizador de energia de electrones.

3. Ambiente de alto vacio.

En la Figura 34 se muestra un espectro obtenido en XPS donde se puede
observar la presencia de las diferentes especies de oro en la superficie. La
deconvolucién del espectro experimental se realizé usando gausianas, los
pardmetros que se fijaron segin el manual del equipo y valores reportados en la

bibliografia se presentan en la Tabla 9.
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Figura 34. Espectro experimental de XPS para el Au.

Tabla 9. Parametros utilizados en la deconvolucion.

Especie Pico 4., eV Pico 4, eV
Aue 84 87.67
Au™ 85.5 89.17
Au3* 87 90.67
Au®+ 81-83 84.67-
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La relacién de areas del pico 7/2 y 5/2 se mantuvo constante en un valor de

0.75.

La ecuacién 3.29 se utilizd para calcular la fraccién de cada especie que se

encuentra en la superficie.

F = 3.29

Donde:
Fsau = La fraccién de la especie de oro, u.a.
Asau = Area de la especie de oro, u.a.

Ast = Area de las especies totales de oro., u.a.

3.3.6 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Cuando se estudian catalizadores de oro, es de vital importancia conocer el
tamano de las particulas del metal, ya que su tamafio es uno de los factores que
influyen en la actividad del catalizador, como se discutié en la seccién 2.5.1. La
microscopia electrénica de transmisidon (7EM, por su sigla en inglés) es una técnica
que permite conocer el tamafo de las particulas metdlicas de oro, mediante la

interaccién del haz de electrones con la muestra.

La caracterizacidn por esta técnica se realizé cuando el oro se deposité en los

soportes nanoestructurados. Lo anterior se debe a que con TEM se aprecié la
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interaccion fisica entre el soporte y la fase activa. Ademas se determiné el tamafo
de las particulas de oro depositadas. Las imagenes de TEM fueron tomadas en un
equipo Jeol 2010 a 200 KeV como voltaje de aceleracién; la presién base de la

cadmara fue de 10 Pa.

Las muestras fueron finamente molidas y dispersadas en alcohol isopropilico,
posteriormente se depositan en una rejilla de cobre recubierta con una pelicula

delgada de carbdn.

El calculo del didmetro promedio (d,) de las particulas se llevé a cabo

mediante la ecuacidn 3.30,

d =—{— 3.30

Donde X; es el nimero de particulas con didmetro d,. Para esta estadistica se

tomaron en cuenta aproximadamente 250 NPs metélicas de oro.

El microscopio electrénico de transmisién produce una imagen con los
electrones transmitidos a través de una muestra muy delgada de apenas un par de
miles de Angstroms, amplificada de 100 hasta 1,000,000 de veces y con una
resolucién de aproximadamente 0.2 nm. Debido a que la interaccién de un haz de
electrones con la materia produce diversos fendmenos, es posible examinar al
analito de diferentes maneras. Por ejemplo, estudiar interfases en materiales
compuestos, dislocaciones en metales y semiconductores, estructuras finas de
polimeros, peliculas delgadas, estructuras de redes cristalinas, asi como para

localizar elementos dentro de una muestra. En este trabajo, el uso del TEM fue muy
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importante para estudiar las NPs de oro de los catalizadores, incluyendo su forma y

su tamano.

La méxima resolucién de un microscopio estd limitada fundamentalmente
por la longitud de onda de la fuente de iluminacién usada para construir la imagen
amplificada y la longitud de onda esta relacionada con la velocidad y la masa de las
particulas. El TEM, como ya se menciond, utiliza electrones como fuente de
iluminacién para producir la imagen. La longitud de onda de un electrén excitado
por un voltaje de aceleracién de 50 kV es aproximadamente de 0.005 nm,
mientras que la de la luz visible estd entre 400 y 700 nm, una diferencia de hasta
100,000 veces mas. Al aumentar la energia de los electrones se obtiene una
longitud de onda mé&s pequefia, por consecuencia, se incrementa también la

resolucién espacial.

Las partes principales de un TEM son el cafén de electrones, las lentes
magnéticas, el sistema de vacio, la pantalla fluorescente y pantalla fotogréfica y el
sistema de registro 6 computadora (Figura 35). En un microscopio electrénico, el
haz de electrones se produce por un filamento, normalmente de tungsteno o de
hexaboruro de lantano (LaB¢), mediante un proceso conocido como emisidn
termoidnica o bien mediante emisién de campo. Los electrones emitidos se aceleran
aplicando un potencial eléctrico que va desde los 20 kV hasta los 1000 kV y se

focalizan mediante lentes electromagnéticas.

Tipicamente un TEM contiene tres conjuntos de lentes electromagnéticas con
muchas posibles variantes en su configuracién. Estos conjuntos se denominan
respectivamente lentes condensadoras, lentes objetivo y lentes de proyeccién. Las

lentes del TEM permiten realizar la convergencia del haz y el control del angulo del
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mismo. Dicho control se ejerce modificando la cantidad de corriente eléctrica que

fluye a través de las lentes.

«<—— (Cafién de electrones

Apertura condensadora ——

U

Portamuestra — [h«<— Apertura de objetivo
=4l «<— Lentes  objetivo
Apertura intermedia —— P 3|
P [U:I D1 X || «— Lentesde difraccién
DB || «—— Lentes intermedias
E%nﬂ% «— Lentes de proyeccién
D Pantalla fluorescente

Sistema de registro
de imagenes
—

Figura 35. Esquema de la columna de un TEM mostrando sus principales componentes.
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Las lentes condensadoras se encargan de la formacién inicial del haz de
electrones emitidos por el filamento. Este sistema de lentes se usa para controlar la
incidencia de los electrones sobre la muestra con el fin de visualizar, enfocar y
fotografiar. Las lentes objetivo focalizan el haz transmitido sobre la muestra y son
las lentes méas importantes, pues son las primeras lentes de amplificacién y cualquier
imperfeccién en estas lentes serd amplificada por las lentes subsecuentes. Antes de
estas lentes se inserta la varilla portamuestra. Finalmente, las lentes de proyeccién se
encargan de expandir el haz reflejado hacia la pantalla de fésforo u otro dispositivo

de visualizacién [76].

Conforme el haz de electrones interactia con la muestra, se generan
diferentes sefiales Gtiles en la formacién de la imagen de TEM. Estas interacciones
que contribuyen en la formacién de la imagen son: absorcién, difraccién, dispersion
elastica e inelastica y transmisién de electrones, esta ultima da lugar a una imagen
de contrastes (Figura 36, b). Cuanto mayor sea el espesor de la muestra 6 su
nimero atémico, mayor serd la dispersion electrénica. Cuando un éarea dispersa
pocos electrones, aparece un area brillante en la imagen y se dice que es un &rea
“transparente a los electrones”; por el contrario, cuando dispersa & absorbe
electrones, aparece un area obscura en la imagen y se dice que es un area “densa

para los electrones™.
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Figura 36. a) Imagen tipica de NPs de oro soportadas sobre ceria después de un
tratamiento de TPR, b) Difraccién de electrones de un cristal de oro.

En muestras cristalinas y en orientaciones preferenciales, puede haber
dispersion de los electrones en direcciones especificas definidas por la ley de Bragg
(ecuacién 3.12). Dependiendo de la orientaciéon del cristal, los electrones
dispersados pueden pasar a través de la apertura de las lentes objetivo y producir
un punto brillante, & mas cominmente, los electrones pueden ser absorbidos por la
apertura, produciendo una imagen obscura. El contraste de difraccién puede usarse
para producir imagenes de campo oscuro y cuando las condiciones de la ley de
Bragg se cumplen, se puede determinar la estructura cristalina. Ademas de la imagen
usual de la muestra que se produce en el TEM, si la muestra es cristalina, también se
forma un patrén de difraccién en el punto focal del plano focal posterior de cada
lente de imagen, al que cominmente se le llama patrén de difraccién de electrones
de é&rea seleccionada (SAED por su sigla en inglés, Selected Area FElectron

Diffraction) tal como el que se muestra en la Figura 36, b). Este patrén de
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difracciéon se forma por la dispersidon elastica del haz de electrones por los &tomos

de la muestra.

La amplificacién final de la imagen en un TEM es el producto de las
amplificaciones de cada una de las lentes amplificadoras: las lentes objetivo, las
lentes de difraccién, las lentes intermedias y las lentes de proyeccidon. La
amplificaciéon del TEM viene dada por la razén de las distancias entre la muestra y

el plano imagen del objetivo.

El sistema de visualizacién en un TEM puede consistir en una pantalla de
fosforo para observacion directa y opcionalmente en un sistema de registro de
imagenes tales como pelicula 6 una retina CCD combinada con una pantalla de
fosforo. El TEM también puede estar equipado con un nimero de cdmaras u otros
dispositivos para registrar imégenes, ya sea en videotape o en imagen digital para

su procesamiento posterior en una computadora.

3.3.7 Espectroscopia de estructura fina de rayos X extendidos (EXAFS)

El nidmero de coordinaciéon (M) o nimero de coordinacién promedio de los
“primeros-vecinos” es un parametro caracteristico importante de la geometria y
tamafno de un agregado. Para agregados metélicos y catalizadores, su valor se
puede medir directamente por la espectroscopia de estructura fina por absorcién de
rayos X (EXAFS por su sigla en inglés, Extended X-ray Absorption Fine Structure). En
este trabajo, las muestras de algunos catalizadores (Au-Al SG, Au-Al,,Ce;p SG y Au-
Al,o(CeZr);, SG) se analizaron mediante la EXAFS, con la intencién de conocer el
arreglo de los &omos de oro, es decir, el nimero de coordinacién de las especies

de oro.
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Para este andlisis, se midieron los espectros de transmisiéon de estructura fina
por absorcidon de rayos X (XAFS, por su sigla en inglés) (Au-L; edge) para las
muestras estudiadas (EXAFS/XANES paso -~1.5/0.3 eV) y tratadas de manera
estdndar [77,78] en el SSRC de Novorsibirsk (XANES, Estructura de borde cercano

por la absorcién de rayos X). La funcién de distribucion radial (RDF) se calculd de

los espectros de EXAFS en k’y(k), asi como el médulo de la transformada de

Fourier en los intervalos-k 3.5-12.5 A-. El ajuste de curvas de llevé a cabo mediante
el software EXCURV92 [79] para determinar las distancias (R) y nimeros de

coordinacién (N) basados en los datos de XRD conocidos.

La EXAFS, se refiere a la variacién oscilatoria de la absorcién de rayos X en
funcién de la energia del fotén, mas alld de un umbral de absorcién particular. La
absorcién, normalmente expresada en términos del coeficiente de absorciéon (u),
puede ser determinada a partir de una medicién de la atenuacién de rayos X una
vez que hayan pasado por el material. Cuando la energia de fotones de rayos X (£)
se sintoniza a la energia de amarre a algunos niveles internos de un &tomo en el
material, ocurre un incremento abrupto en el coeficiente de absorcién, conocido
como el umbral de absorciéon. Para &tomos aislados, el coeficiente de absorcién
disminuye monotdnicamente en funcién de la energia més alld del umbral. Para
atomos, ya sea en una molécula o embebidos en una fase condensada, la variacién
del coeficiente de absorcién a energias por arriba del umbral de absorcién despliega
una estructura fina compleja llamada EXAFS. Esta técnica es especialmente valiosa
para analisis estructural de sistemas quimicos o bioldgicos en los cuales los métodos

de difracciéon convencional no son aplicables.
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Es claro que EXAFS es altamente especifica, porque uno puede enfocar en el
ambiente inmediato alrededor de cada especie absorbente (por lo general,
aproximadamente 6 A, correspondiendo a 1-3 capas de coordinacién). Otros
materiales o impurezas presentes en la muestra, que no contengan al absorbente, o
que no estén directamente enlazados con él, no interferirdn. Ademas la técnica es
altamente versatil, ya que puede ser aplicada con el mismo grado de exactitud
(0.01 ~0.03 /3\) a la materia sélida (cristalina o amorfa), liquida, solucién o en

estado gaseoso.

I, i
L g
w
PRE- =

Eo

Figura 37. Representacién esquematica del experimento de transicion y el espectro de
adsorcién de rayos X resultante uX vs E para un umbral de absorcién de un absorbente en
una molécula (por ejemplo, el limite K de hierro que corresponde a la expulsién de un
electrén 1s mediante la absorcién de un fotén de rayos X con E > Ey donde Eg es el umbral
de energia). [80]

90



Capitulo 3. Materiales y Métodos

La espectroscopia EXAFS se refiere a la medicién del coeficiente de absorcidn
de rayos X, u, en funcién de la energia del fotén E, por arriba del umbral de un
limite de absorcién. La Figura 37 muestra el limite de un absorbente. En un
experimento de transmision, p o ux (x es el grosor de la muestra) es calculado por

la ecuacién 3.31,

px=Inl, /1 3.31

donde lp e | son las intensidades de los haces incidente y transmitido,

respectivamente.

Los espectros de EXAFS refieren a la region 40-1000 eV arriba del umbral de
absorcién. Cerca y por debajo del umbral, aparecen generalmente unos picos de
absorcion debidos a la excitacion de los electrones internos a estados ligados
(orbitales 1sa a nd, (n+1)s, o (n+1)p orbitales para el K, y 25 para el L;, 2p para los
Ly, Ly al mismo conjunto de orbitales vacantes, etc.). Esta regién “pre-borde”
contiene informacién valiosa de enlaces tal como la energia de orbitales virtuales, la
configuracién electrénica y el eje de simetria. La posicion borde de absorcién,
contiene también informacién acerca de la carga en el absorbente. La regién del
medio es menos entendida. Surge de las dispersiones multiples debido a
interacciones de muchos cuerpos, distorsiéon de la funcién de onda del estado

excitado por el campo Coulomb, estructura de bandas, etc.
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Figura 38. Racionalizacion cualitativa de la ausencia y presencia, respectivamente, de
EXAFS en un gas monoatémico como kriptédn (Kr) (a y ¢) y un gas diatébmico como bromo
(Bra2) (by d). [80]

EXAFS es un efecto de interferencia de estado final que involucra la
dispersion de un fotoelectrén saliente de dtomos vecinos. La Figura 38 intenta
transmitir, la vista actual de EXAFS. Para un gas monoatémico, tal como el Kr,

(Figura 38, a y c¢) sin &omos vecinos, la expulsiéon de un fotoelectrén por la
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absorcidon de un fotoelectrén de rayos X, viajard como una onda esférica con una

longitud de onda A :2%, donde

k= i—T(E—EO) 3.32
2(E) =B 16 (E) 333

Aqui la E es la energia del fotén incidente y Eg es el umbral de energia de ese
limite particular de absorcién. La curva de p vs E sigue el decaimiento suave usual A®
(Figura 38, a). En presencia de d&tomo vecinos (por ej. Br,, Figura 38, b y d), este
fotoelectrén saliente puede ser retrodispersado de atomos vecinos produciendo una
onda entrante la cual puede interferir constructiva o destructivamente con la onda
saliente cerca del origen, resultando en el comportamiento oscilatorio de la
velocidad de absorcién (Figura 38, b). La amplitud y la frecuencia de esta
modulacién sinusoidal de p vs E depende del tipo (y enlace) de los &omos vecinos

y sus distancias lejos del absorbente, respectivamente.
Anélisis de Datos

Para que EXAFS proporcione quimica y estructural exacta, se deben hacer
tres suposiciones: 1) EXAFS es una simple suma de ondas debidas a varios tipos de

dtomos vecinos (esto implica que la dispersion miltiple es relativamente sin
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importancia); 2) la funcién de amplitud es transferible para cada tipo de
retrodispersor B; y 3) la funcién fase es transferible para cada par de atomos A-B
(donde A es el absorbente y B es el retrodispersador). La transferibilidad implica
que estas funciones son relativamente insensibles a enlaces quimicos por energias
60-1000 eV arriba del limite de absorcién, tal que una vez determinado para un
sistema conocido, pueden ser aplicados para sistemas desconocidos los cuales

contienen los mismos elementos correspondientes.

Se debe enfatizar que, de esas tres suposiciones, la fase transferibilidad ha
demostrado ser la mejor aproximacién lo cual significa que EXAFS es una técnica

excelente para la determinacién de distancias interatémicas.

Hay dos aproximaciones para el andlisis de datos EXAFS: las técnicas
Transformada de Fourier (FT) y el Ajuste de Curvas (CF). En cualquier método, los

datos p vs E (Figura 37) son convertidos a y (k) vs k& por medio de las ecuaciones
3.32 y 3.33 (Figura 39, a). y (k) es multiplicada después por alguna potencia de &
para compensar las amplitudes en decaimiento a valores altos de & para dar & y (k)

para los cuales el régimen de ponderacion de n=3 es cominmente usado (curva

so6lida Figura 39, b).
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Figura 39. Datos de reduccién y datos de andlisis en espectroscopia EXAFS: a) espectro de
EXAFS y(K) vs k, después de la remocién del fondo; b) la curva sélida es el espectro
ponderado de EXAFS k® y(k) (después de multiplicar y(k) por k%). La curva punteada

representa un intento para ajustar los datos con un modelo de segundos vecinos, mediante

la técnica de curva de ajuste (CF); ¢) transformada de Fourier (FT) del espectro de EXAFS
ponderado en momentum en espacio (k), a la funcién de distribucién radial ps(r’) vs r” en
espacio distancia. r’ estd relacionada a la distancia verdadera r mediante un “cambio de
fase” o =r-r’. La curva punteada es la funcién ventana usada para filtrar el pico mayor en el
filtrado de Fourier (FF); d) espectro de EXAFS filtrado de Fourier K3 1’ (k) vs Kk (curva sélida)
del pico mayor en (c) después de una retrotransformacién al espacio k. La curva punteada
intenta ajustar los datos filtrados con un modelo de primeros vecinos [80].
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El método FT involucra la transformacién Fourier de k" y (k) en espacio (K)
momento sobre k finita en el intervalo k., a k.., para dar una funcién de

distribucién radial p,(r') en espacio distancia (+’) (Figura 39, ).

kmax ,
pr(r)=— [ K"z (K)e™ dk 3.34
k

(27)

min

Cada pico en p, (I’) es desplazado de la distancia verdadera rpor e =r—r"

donde la cantidad a aproximadamente 0.2~0.5 A dependiendo de los elementos
involucrados. a puede ser obtenida de compuestos modelos y transferida a sistemas
desconocidos para predecir distancias. Para sistemas relacionados mas

cercanamente, el nimero aproximado de &tomos vecinos puede ser calculado por

Ar? 3 3 3
N=——-N, donde N, A, r.y A, N, s son el nimero de dtomos, las areas de los
I

S

picos de la FT (o la altura de los picos si los dos factores Debye-Waller son
similares) y las distancias interatdmicas en compuestos estdndar y desconocidos
respectivamente. Este método trabaja muy bien para sistemas con picos bien
separados. Su debilidad es que cuando las funciones de fase no son exactamente
lineales el desplazamiento o dependera de Ey, la ponderacién de los datos antes de
la transformacién de Fourier, el intervalos de los datos en espacio k y los factores

Debye-Waller.

La técnica de ajuste de curvas (CF), por otro lado, intenta el mejor ajuste

(por ejemplo, por refinamientos por minimos cuadrados) de los espectros K" y (k)
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en espacio k con algunos modelos fenomenolégicos basados en la ecuacién 3.35 o

3.36 (Curvas punteadas Figura 39, b y d). Hay muchas variantes de este método.

Sin(2kr; +¢; (k)
kr?

]

3.35

2(0)= NS, (k) (k)e e ™17
i

. sin(zkr. +¢, (k) +tan” (A /s.))
2(K) =3NS, (K)F, (k) JAZ + 526 210 ‘ ‘kr2 1T 3.36

] i

Aqui x =r -rj es la desviacién de la distancia r desde la distancia principal r;.
Sj y Aj son las funciones potenciales de k, r; (desorden estatico), y 7 (desorden

térmico). Para una funcién de correlacién de un par de gaussianas simétricas y/o
. ., P . 2 3 . - 212 P
vibracién térmica armonica y suponiendo x<<r;,A; = 0yS;=¢e 0% donde o est4

dado por las ecuaciones 3.37 y 3.38, respectivamente. Entonces, la ecuacién 3.36

se reduce a la ecuacién 3.35 [80].

g(r)=—me 3.37

2zo
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o2, =—1__coth Y 3.38
87 v 2kT

3.3.8 Espectrometria de Masas

El espectrémetro de masas permite determinar que moléculas estan presentes
a la salida del reactor. El espectrémetro de masas se basa en las diferencias de masa
entre moléculas, cada molécula tiene una masa especifica la cual es evaluada por el
equipo. Los compuestos provenientes del reactor entran a una cdmara donde se
ionizan los gases, los cuales son analizados en la primera parte del espectrémetro.
La fuente de ionizacién es un elemento importante para determinar qué tipos de

muestras pueden ser analizadas por espectrometria de masas.

Las concentraciones de los reactivos, asi como de los productos de la
reaccién, se monitorearon a la salida del reactor por medio de un espectrémetro de
masas HPR-20 de la marca Hiden (duracién: 50 ms). Las concentraciones de la fase
gaseosa se calcularon usando la intensidad del perfil de argdn como referencia junto

con el factor de sensibilidad del equipo.

Los iones se envian en un compartimiento de aceleracién y se pasan a través
de una ldmina metélica. Se induce un campo magnético a un lado del
compartimiento que atrae o repele a cada uno de los iones con la misma fuerza
(suponiendo que los iones tienen carga idéntica) aprovechando esta propiedad los
iones son transportados por los campos magnéticos o eléctricos al analizador total.
El detector mide exactamente la distancia que se ha desviado cada ion y de aqui se

calcula el “cociente masa por unidad de carga™.
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En el analizador total de masa los iones con cierta carga son desviados, asi
como su velocidad se ve afectada por la fuerza ejercida por los campos eléctricos y
magnéticos, esta fuerza puede ser explicada mediante la fuerza de Lorentz

(ecuacién 3.39):

F—oEn8 3.39

Donde E es la fuerza del campo eléctrico, B es la induccién del campo
magnético, g es la carga de la particula, v es su velocidad y x simboliza el producto
cruz o producto vectorial entre la velocidad y la induccién del campo magnético.
La fuerza de Lorentz determina la relaciéon de masa/carga, estaticamente o
dindmicamente. Basandose en este cociente el analizador dirige los iones mediante

la variacién del campo magnético o eléctrico hacia el detector.

Para filtrar los iones de acuerdo a su relacién masa/carga se utiliza el método
denominado cuadrupolo; el cual consiste de 4 barras alargadas en formacion
cuadrada, conectadas eléctricamente entre si en pares opuestos. A dichos pares
(polos) se les aplica una tensién de radiofrecuencia variable que sintoniza con un
determinado ion. Cuando existe sintonia entre el ion que estd pasando por ellas y
la frecuencia aplicada, dicho ion continda su camino sin problema, desvidndose
todos los deméas no sintonizados fuera del cuadrupolo y de esta manera no
impactan en el detector. Los componentes del equipo se muestran en la siguiente

Figura 40.

99



Capitulo 3. Materiales y Métodos
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Figura 40. Esquema de un espectrémetro de masas.

El elemento final del espectrémetro total es el detector. El detector registra
la carga inducida o la corriente producida cuando un ion pasa cerca o golpea una
superficie. Tipicamente se utiliza un cierto tipo de multiplicador de electrones
(electromultiplicador), su funcionamiento se basa el efecto cascada producido al
impactar un determinado ion (o iones) en el mismo. Aplicando una diferencia de
potencial entre sus extremos, se consigue el aumentar el factor de amplificacién,
que vendréd determinado por el ndmero de subetapas amplificadoras que

componen el detector.
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3.3.9 Desorcién a Temperatura programada de NO (TPD de NO)

Una vez valorada la actividad catalitica de los catalizadores estudiados en
este trabajo, fue importante tratar de analizar el proceso por el cual se llevan a
cabo las diferentes reacciones en la superficie. Para esto, se analizaron los
catalizadores mediante la técnica de desorcién a temperatura programada (TPD por
su sigla en inglés, Temperature Programmed Desorption). Esta técnica de
caracterizacién utiliza la programacion de la temperatura para discriminar entre los

procesos que ocurren en la superficie, como ya se menciond antes.

Los datos obtenidos en este tipo de caracterizaciéon, consisten en la variacion
de la intensidad de cada fragmento de masa en funcién del tiempo. Debido a que
se hace un registro de la temperatura, los datos también se obtienen en funcién de
la temperatura. En el caso de un proceso de adsorcién reversible simple, es
necesario registrar sélo una sefial que se atribuye al ion molecular del adsorbato de

interés.

El experimento de desorcion de NO a temperatura programada se llevd a
cabo en un reactor con un flujo total de 50 mL min' con un incremento de
temperatura de 25 a 350 °C y una rampa de calentamiento de 20 °C min . Antes
de las mediciones de TPD de NO, la muestra (150 mg) se saturé con una mezcla de
0.7 % vol de NO y helio como balance a temperatura ambiente, durante 15 min
aproximadamente. Después, se limpié con helio para eliminar el NO adsorbido
fisicamente. El registro de las concentraciones de los componentes de la fase
gaseosa, durante la adsorcién de NO y TPD se hizo con un espectrémetro de masas

mencionado en la seccién 3.3.8. Los perfiles de desorcién de NO que se presentan
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en las secciones 4.1.6 y 4.3.4, se normalizaron con la superficie especifica de la

muestra correspondiente.

La TPD, puede referirse también como espectroscopia de desorcidn térmica
(7DS, por sus siglas en inglés), y se usa para caracterizar catalizadores. TPD se
encuentra entre el grupo de técnicas por las cuales se estudian las reacciones
superficiales y la adsorcién molecular en las superficies, utilizando la programacién
de la temperatura para discriminar entre los procesos que ocurren, los procesos con
diferentes pardmetros de activaciéon. TPD ofrece oportunidades interesantes para
interpretar la desorcién en términos de las teorias cinéticas de reaccién (como el
formalismo del estado de transicidn), sin embargo, esta técnica se explicara desde el

punto de vista de la caracterizacién practica de un catalizador individual.

El experimento de caracterizacién mediante esta técnica es sencillo e

involucra lo siguiente:

a) La adsorcion de una o més especies moleculares en la superficie del
catalizador a baja temperatura (generalmente se realiza a 25 °C, aunque en
algunas ocasiones se usa temperatura subambiente).

b) El incremento de la temperatura en la muestra de una forma controlada
(preferentemente con una rampa de temperatura), monitoreando al mismo

tiempo la evoluciédn de las especies de la superficie a la fase gaseosa.

El registro de las concentraciones, generalmente se hace por medio de un
espectrémetro de masas cuadrupolo (QMS, por su sigla en inglés). De esta manera,
todo el proceso se lleva a cabo bajo el control de la computadora con un

monitoreo cuasi-simultdneo un gran nimero de todos los posibles productos.
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3.3.10 Actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica permitieron medir la eficiencia de los
catalizadores en la de reduccion de NO en condiciones /ean-burn, con esto fue
posible obtener el porcentaje de conversién de NO y de CO con respecto de la
temperatura de la muestra. El equipo utilizado para la determinacién de la
actividad catalitica consistié en un micro-reactor de cuarzo en forma de U, un
horno y controlador de temperatura con los cuales se puede mantener la
temperatura del reactor deseada. Por otro lado, se encuentra una serie de tanques
de suministros de gases, incluyéndose las vélvulas y reguladores de los flujos masicos
(Aalborg). Por altimo se tiene acoplado a todo este sistema, un analizador de gases

(CAI Gas analyzer). El diagrama del equipo se muestra en la Figura 41.

Se colocaron aproximadamente 115 mg de muestra, sobre una cama de fibra
de cuarzo, en el micro-reactor de lecho fijo, posteriormente fue colocado dentro
del horno. La prueba consistié en hacer pasar, a través del micro-reactor, un flujo
de 73 ml/min de una mezcla de gases que incluyé 705 ppm of NO, 2720 ppm of
CO, 187 ppm of C3H,, 18900 ppm of O, and N, utilizando nitrégeno como gas de
balance. En la primera etapa, la actividad catalitica se determiné a temperatura
ambiente durante un periodo de 40 minutos. Enseguida se incrementd la
temperatura del catalizador desde 25 — 500 °C, con una rampa de calentamiento

de 5 °C min.

La actividad catalitica se presenté en unidades de TOF, asi como conversiéon
de CO y NO. Las unidades TOF (TOF, turn over frequency, por su sigla en inglés)
expresan la frecuencia con que se convierte un mol de CO con respecto de un mol

de Au (dicho oro es el que se encuentra sobre la superficie de las particulas de oro)
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en cada segundo. Las ecuaciones siguientes (3.40, 3.41 y 3.42) muestran cédmo se

obtuvieron los valores de actividad catalitica.

mol de CO consumido

TOF, s = — y
mol de Au en la superficie de las particulas de oro-s
Conversi()n de CO, % — Coen la alimentacion _Coen la salida del reactor xloo
Coen la alimentacion
Conversic')n de NO, % — Noen la alimentacion Noen la salida del reactor XlOO

NG

en la alimentacion

3.40

3.41

3.42
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Flujo de entrada

Analizador de gases
(NO’ CO, CoZ! 02)

Figura 41. Esquema del sistema de reaccidn, y oxidacién a temperatura programada.
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CAPITULO 4

Resultados y Discusién

En este capitulo se analizardn los resultados obtenidos de la caracterizacién
de los catalizadores, comenzando con la caracterizacién de los soportes

correspondientes.

4.1. Caracterizacién de los soportes

Con la finalidad de comparar catalizadores con soportes de diferente
naturaleza quimica, se usaron soportes de 6xidos individuales (MgO, Al,O;, La,0Os,
2rO, y Ce0,), adquiridos comercialmente y soportes de &xidos mixtos que
contienen Ce-Zr-Al-O, preparados en el laboratorio por la técnica Sol-Gel, ya que
este método permite una intima interaccién entre los componentes del sistema (Al-
Ce-Zr) y se promueva el desarrollo de estructuras amorfas con propiedades

importantes [81] para las reacciones en estudio.
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4.1.1 Superficie Especifica por el método BET (Sger)

A continuacién, en la Tabla 10 se muestran los valores de la superficie
especifica de ambos grupos de soportes, tanto de los éxidos comerciales como de

los 6xidos sintetizados en este trabajo.

Tabla 10. Superficie especifica de los soportes de éxidos comerciales y de éxidos
sintetizados en el laboratorio mediante la técnica sol-gel.

Sorfo?tes de Sorn Poros Soportes de Sorn Poros
Oxidos 5P Volumen, | Tamafio, Sxidos SG 57 Volumen, | Tamafio,

comerciales m3/g nm cm3/g nm
CeO, 14 0.04 6.0 AlyCey SG 315 1.31 14.4
2rO; 110 0.21 6.6 Al;Ces SG 274 0.71 8.2
La;O; 2 0.003 5.7 Algo(CeZr)y SG | 284 0.82 8.5
MgO 105 0.1 4.1 Alzo(CeZr)s SG | 260 0.46 55
Al O; 136 0.21 54 AlLO; SG 281 0.70 9.6

Como se observa, los 6xidos comerciales se caracterizan por una superficie
especifica menor (2-136 m2gT) que los éxidos preparados en el laboratorio (260-
315 m2gT). En el grupo de los 6xidos comerciales, la alimina es el soporte con
mayor superficie especifica. En el grupo de los éxidos sintetizados, las superficies
especificas altas se deben béasicamente a las caracteristicas del soporte obtenidas por
las variaciones en su composicién y por el método de preparacién. Por ejemplo, la

alimina sintetizada por el método sol-gel se caracteriza con una superficie especifica
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dos veces mayor que la alimina adquirida comercialmente. Por otro lado, la
adicién de los 6xidos de cerio y/o cerio y zirconio en la alimina incrementa la
superficie especifica de los soportes. Esto podria deberse a modificaciones
estructurales durante la preparacién de los soportes por la técnica sol-gel [81]. La
superficie especifica varia también con la cantidad de ceria y/o ceria zirconia que se
introduce en la alimina. Para cada caso (AlCe y AlCeZr) se observa un valor
maéaximo de superficie especifica, el cual disminuye al incrementarse la inclusién de
Ce o0 CeZr de 10 a 30 % en la alimina, como se ha observado para el sistema AlZr
en [82]. Al parecer es menor la superficie cuando la cantidad de Ce o CeZr
aumenta. Esto puede ser debido a que con el incremento de la cantidad de 6xido
de cerio, se beneficie la formacién de sus cristales y esto impida la creacién de
defectos estructurales [83], como se discutird més adelante. En este grupo, AlssCeo

es el soporte con mayor superficie especifica.

Por otro lado, la caracterizacién del volumen y tamafio de poros muestra
que los o&xidos sintetizados por el método sol-gel, presenta mejores cualidades
debido a las ventajas del mismo. Acerca del volumen de poro, los &xidos
individuales adquiridos comercialmente presentaron valores en el intervalo de
0.003-0.21 cm?/g; lo que representa un volumen mucho menor que los 6xidos
sintetizados en el laboratorio, ya que éstos ultimos exhibieron volimenes de poro
en el intervalo de 0.46-1.31 cm?/g. El soporte que presentd el mayor volumen de
poro es el AlyoCeip SG (1.31 cm?3/g), valor que se encuentra 6 veces por arriba del
volumen més grande de los soportes comerciales, que es el ZrO, y el Al,O; (0.21
cm3/g). Ademas, aunque los soportes de 6xidos comerciales conservan valores de
tamafno de poros muy cercanos (4.0-6.6 nm), los &6xidos SG se distinguen por

tamafo de poros mayores (5.5-14.4 nm).
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Cabe mencionar que no sélo la superficie especifica es importante en un
soporte, los valores relativamente altos de volumen y tamafio de poro
proporcionan a su vez, propiedades valiosas al catalizador al momento de llevarse
a cabo la reaccién en la superficie. Mediante éste anélisis se puede observar que el
soporte AlgCe;p SG es el que presentd las propiedades de superficie mas
sobresalientes. Estas caracteristicas fueron esenciales, como se argumentara més

adelante.

4.1.2 Fases cristalinas y estimacién del tamano de cristal mediante
XRD

Los difractogramas obtenidos de los soportes de ambos grupos se
compararon con las fichas técnicas de la base de datos JCPDS-ICCD (84); para la
identificacién tanto de sus fases cristalinas como de los planos. En la Figura 42 se
muestran los patrones de difracciéon indexados que pertenecen a los &xidos

comerciales.
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5 2000- l N, ddrnn] LBO,
S (-111)
-~ (111)
® 15009 (110) (022)
) —~ ZrO,
5 ]
& 1000 - (111) (200) (220)  (311) h(222)
£ ] MgO
222) (400) (441)
500 __jE;J‘L,\ A ALO,
1 (331)
0 (11.1) . (.200). (229)}\ ,(311.)A ',(222). (j‘go) ."".(420 CeO,
60

20 30 40 50 70 80

20

Figura 42. Patrones de difraccion de rayos X de los soportes comerciales.

De manera general, los 6xidos comerciales presentan picos agudos centrados
en las posiciones caracteristicas de cada 6xido. El patrén de difraccién del 6xido de
cerio muestra picos pronunciados y angostos en 26 en los 28.6°, 33.1°, 47.5°, 56.4¢,
59.2°¢, 69.5°, 76.8°, y 79.1°, siendo el primero la sefial mas intensa. Estas sefales
pueden ser indexadas como los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331) y (420) de la estructura de ceria tipo fluorita ctibica, segin la
ficha técnica nimero 340394. El patrén de difraccién del 6xido de aluminio se

caracteriza por la presencia de picos en 20 méas anchos que el 6xido de cerio,

B ——————————————
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R ——————
ubicados en las posiciones 39.7° y 45.8° y 67.3°, siendo éste ultimo el mas intenso

de los tres. Estas posiciones corresponden a los planos cristalograficos (222), (400)
y (441), por comparacién con la ficha técnica nimero 040880, la cual indica que se
refiere a la estructura tipo y-alimina cibica. El difractograma obtenido del éxido de
magnesio se comparé con la ficha técnica nimero 450946 mostrando la formacién
del sistema cubico de este 6xido, y se encontré que los picos ubicados en 36.9°,
42.9°, 62.3°, 74.6° y 78.6° corresponden a los planos cristalograficos (111), (200),
(220), (311) y (222). El patrén de difraccion de la muestra de 6xido de zirconio
presenta las sefiales en 20 de 24.04°, 28.1°, 31.4° y 50.1°, que en base a la ficha
técnica numero 371484 se sefiala que este Oxido tiene el sistema cristalino
monoclinico. Finalmente, con la ficha técnica nimero 741144 se identifico el sistema
hexagonal del 6xido de lantano, ya que sus picos en 20 ubicados en 26.1°, 29.1°,
30.0°, 39.5°, 46.1° y 52.2° corresponden a los planos cristalograficos (100), (002),
(011), (012), (110) y (103). Todos los soportes comerciales presentaron sélo un
sistema cristalino, lo que revela la alta pureza de los &xidos adquiridos

comercialmente.

Los tamafios estimados de cristal de los 6xidos comerciales se presentan en la
Tabla 11. Estos valores se obtuvieron mediante la ecuacién de Scherrer (ecuacién
3.11), descrita en la secciéon 3.3.2, tomando en cuenta el ancho del pico de

difraccién principal de cada 6xido en el patrén de difraccidn correspondiente.
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Tabla 11. Estimacién del tamano de cristal de los éxidos comerciales.

Soporte Ta.m afio de Plano principal
cristal, nm
CeO, 43 (111)
2rO, 14 (-111)
AlL,O; 7 (441)
La,O3 68 (011)
MgO 27 (200)

Estos soportes presentan cristales relativamente grandes. Las estimaciones del

tamano de cristal se encuentran en el intervalo de 7 — 43 nm. De este grupo de

soportes, la alimina es el 6xido que manifiesta el menor tamafio de cristal.

A diferencia con la aldmina comercial, el patrén de rayos X del éxido de

aliminio preparado por sol-gel, se caracteriza por la presencia de dos fases

cristalinas. Con el propdsito de identificar el tipo de fase cristalina que presenta el

6xido de aluminio preparado en el laboratorio, se comparé su patrén de difracciéon

con difractogramas de la base de datos JCPDS-ICCD [84]. Este anélisis revel6 la

presencia de dos tipos del 6xido: y-alimina cibica y y- alimina cubica. Esto se

concluyé al compararse con las fichas técnicas 290063 y 040880 (Figura 43).
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Figura 43. Comparacion del patrén de difraccién de la alimina preparada por sol-gel
(Al,Os SG) con las alaminas de referencia y sus planos cristalogréficos. Lineas rojas, vy -
alimina; lineas verdes, y -alimina; lineas azules, y -alimina y y -alimina.

Como puede observarse en la Figura 43, aunque la alimina SG presenta dos
fases cristalinas, la fase y —alimina es la fase principal en dicho soporte. Esto se
puede concluir por el hecho de que las sefiales en 20 de la fase x —alimina son
menores con respecto de las de la fase y —alimina. La fase y —alimina presenta sélo
un plano cristalino relevante, el (441) ubicado en los 67.3°. Los planos
cristalograficos (220), (311), (222), (400), (511) y (440) pertenecientes a la fase
principal (y -alimina) fueron indexados de acuerdo con las sefiales en 20 ubicadas

en 31.9°, 37.6°, 39.5°, 45.8°, 60.5°y 66.8°.

A diferencia de los 6xidos comerciales, los 6xidos mixtos preparados por
medio de la técnica sol-gel presentan picos mas anchos, lo que indica una

disminucién en el tamafio de cristal. La Figura 44 muestra los patrones de difraccién
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de los 6xidos sintetizados en el laboratorio, asi como el difractograma del éxido de
cerio comercial, para una mejor comparaciéon de los planos cristalinos presentes en

cada soporte.

(111)
(440)

N 4 (222) (400) o
| ALO, o]
;| " ALO, SG

(220)

Al _Ce et (311)
90 10 4
Al (Cezr), SG

E (200)

Al Ce
- 700 M W/\Jffi) Al (Cezr),, SG
-CeO, comercial ]
| CeO, comercial

20 30 40 50 60 70 80 20 40 60 80
20 20

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a

Figura 44. Patrones de difraccién de rayos X de los soportes de 6xidos mixtos SG. Soportes
Al-Ce, izquierda; soportes Al-CeZr, derecha.

Los planos cristalinos (440) y (441) de la alimina (que corresponden a la fase
cristalina y-alimina y y-aldmina, respectivamente) estdn presentes tanto en los
6xidos Al-Ce SG como en los de Al-CeZr SG. Debido a que el pico es muy ancho, es
muy probable que sea una contribucién de ambos planos cristalinos. El plano
cristalino (400) de la alimina, se presenta en los éxidos Al-CeZr SG y en el AlgCey
SG. El plano cristalino (222) de la alimina presenta en todos los soportes, sin

embargo, en el 6xido Al,oCeso SG su intensidad es muy pequefia.

Por otro lado, los planos principales del éxido de cerio, como lo son, (111),
(200), (220) y (311) se identificaron en el soporte Al,(Ceso SG. Los planos (111) y

(311) se identificaron ademas en el soporte AlgoCe;o SG con muy baja intensidad.
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De manera general es posible notar que los 6xidos secundarios afectan a la
estructura de la alimina, asi como a su tamafo de cristal, como se discute

enseguida.

En la Tabla 12 se muestran los valores estimados del tamafio de cristal de los
soportes preparados en el laboratorio. Esta estimacién se obtuvo mediante la
ecuacion de Scherrer (ecuacién 3.11), tomando en cuenta el ancho del pico de
difraccion principal de los 6xidos de aluminio sol-gel o cerio comercial en el patrén

de difraccién correspondiente.

Tabla 12. Tamafio de cristal de los éxidos preparados en el laboratorio incluyendo al éxido
de cerio comercial.

Tamano de cristal, nm

Plano principal

Soporte
Al Ce
(440) (111)
CeO, comercial - 43
AlgoCeyo SG 5.5 3.2
Al;Ceso SG 5.1 9.1

Algo(CeZr)o SG 2.4 No detectable
Al;o(CeZr)so SG 4.9 No detectable.
AlLO; SG 6 -
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Por medio de estas estimaciones se puede observar que los &xidos
preparados en el laboratorio tienen menor tamafno de cristal, comparados con los

6xidos individuales adquiridos comercialmente.

La alimina preparada en el laboratorio presenta una ligera disminucién en el
tamafo de sus cristales, en comparacién con la alimina comercial. La adicién de los
6xidos de cerio y/o cerio-zirconio en el 6xido de aluminio, provoca la disminucidn
del tamano de cristal de dicho 6xido. Este efecto es mas profundo en el caso del

soporte Algy(CeZr)o SG.

Por otro lado, el 6xido de cerio diluido en 6xido de aluminio resulta en la
disminucién dréstica del tamafio de los cristales del 6xido de cerio. En presencia del
6xido de zirconio este efecto es mas profundo, posiblemente debido a la
modificacién de la estructura del éxido de cerio por la formacién de las soluciones

solidas Ce-Zr.

Los cristales de ceria obtenidos en este trabajo de Tesis son mas pequefios
que aquellos reportados en [85] para ceria soportada en alimina preparada por
impregnacion o para ceria activada mecanoquimicamente con alimina en [86]. Por
otro lado, los valores de los cristales de ceria de los soportes preparados en el
laboratorio, son comparables con el tamafio (4-8 nm) de los cristales de los éxidos

mixtos ceria-alimina preparados por coprecipitaciéon [87] y por sol-gel [88,89].
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4.1.3 Estado electrénico por medio de la espectroscopia UV-Vis ex

situ

En la Figura 45 se muestran los espectros resultantes de esta técnica de

caracterizacién para los soportes comerciales. Las graficas muestran la absorbancia

con respecto de la longitud de onda para los soportes en estudio.

Absorbancia, u.a.

Figura 45
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]

700 800

. Espectros de UV-Vis de los soportes de 6xidos comerciales.

Es claro ver que los 6xidos comerciales (Figura 45) presentan absorcion de

luz, dependiendo de la naturaleza del material, es decir, si el material es

semiconductor o aislante de acuerdo a la energia que absorbe (~3 eV > Energia de

banda prohibida de los semiconductores > 0 eV) [90,91]. La energia de banda

prohibida (£, por su notaciéon en inglés “energy gap”) se refiere a la energia

necesaria para que se lleven a cabo transferencias de electrones entre la banda de
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valencia y la banda de conduccidn de los materiales. En el caso de los materiales

semiconductores, como los 6xidos de cerio y zirconio, la sefial se debe a las
transiciones de electrones en las longitudes de onda de aproximadamente 250-350
nm para el éxido de cerio y 200-350 nm para el é6xido de zirconio, como se ha
observado previamente en [92]. En el caso de ceria (tipo fluorita), las transferencias
de carga se realizan de la manera siguiente: entre el O% y el Ce3* se lleva a cabo
alrededor de los 250 nm; entre el O* y el Ce* aproximadamente en los 297 nm;
entre 320 y 340 nm transiciones entre bandas del CeO, y las transiciones de carga
entre las especies Ce3* y Ce*" entre los 208-218 nm. Para la zirconia (monoclinica),
se llevan a cabo transiciones entre bandas en el intervalo de 200-240 nm vy
transiciones de carga entre las especies superficiales de O% a Zr** en el intervalo de
320-350 nm. La sefial de absorcién de luz del 6xido de cerio en esta Tesis, se
caracteriza con una sefial muy ancha no estructurada, que puede involucrar todos
picos mencionados arriba, siendo la transferencia de carga entre las bandas de
vaencia y conduccién la més intensa. Por otro lado, los materiales aislantes como
los 6xidos de aluminio, lantano y magnesio, presentan las sefiales menos intensas en
este intervalo de ondas, como se observa en la Figura 45. La aparicién de las
sefales en los espectros de UV-Vis de los materiales aislantes puede explicarse por la
presencia de algunas impurezas y/o debido a la presencia de defectos estructurales

en el 6xido.

La energia de banda prohibida de un material puede estimarse a partir la
energia absorbida para la transicién de un electrén entre bandas. Para conocer los
valores de la energia de banda prohibida de cada soporte, se siguid el
procedimiento descrito en [75], transformando las unidades de absorbancia a
unidades de Kubelka-Munk (K.M.) y transformando la longitud de onda en

unidades de energia (eV).
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Figura 46. Espectro de UV-Vis en unidades K.M. para el éxido de cerio
con respecto de la energia (eV).

La Figura 46 muestra un ejemplo tipico de cdmo se calculé graficamente el
valor de la energia de banda prohibida. La sefial que se presenta en dicha figura es
el espectro de UV-Vis del 6xido de cerio comercial transformado a unidades K.M. y
energia (eV). El valor de esta energia es el punto en que se cruza la aproximacién

lineal de la curva con el eje de la Energia.

Para el caso del 6xido de cerio comercial la estimacién de la energia de
banda prohibida es 3.50 eV. Los valores estimados de la energia de banda
prohibida de los 6xidos comerciales de cerio y zirconio son 3.50 y 4.64 eV
respectivamente. Estas energias se encuentran por arriba de los valores considerados

como los pertenecientes a los materiales semiconductores. Sin embargo, se ha
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sefialado que la distincidon entre un semiconductor y un aislante no es precisa [91] y

que algunos materiales semiconductores pueden presentar una energia de banda

prohibida mayor a 3 eV como resultado de su elevada ionicidad [90]. A pesar de
que la ceria y la zirconia presentan la misma estequiometria metal-oxigeno, se
considera que el éxido de cerio tiene un caracter més iénico a diferencia del éxido
de zirconio [92]. Asimismo, el incremento en la energia de cohesién del cristal
debido a la interaccién electrostdtica entre los iones, favorece la estructura tipo
“sal” (rock-salt, por su denominacién en inglés) que presenta el nimero de
coordinaciéon de 6 [91]. De hecho se ha reportado experimentalmente que, el
namero de coordinacién del ion superificial Ce** puede variar entre 4 y 8, siendo

éste Gltimo el nimero de coordinacién del ion Ce* del bulto [92]. Esto es

importante y se discutird méas adelante.

Como ya se menciond antes, la energia de banda prohibida del éxido de
cerio comercial estimado fue de 3.5 eV. Se sabe que la energia de banda prohibida
para el 6xido de cerio depende de la preparacién de la muestra y el tamafio de sus
cristales. Las particulas ultrafinas de ceria de aproximadamente 5 nm se caracterizan
por una energia de banda prohibida igual a 3.0 eV [93]. Por otro lado, las
nanoparticulas de ceria que se encuentran en el intervalo entre 2.6 y 4.1 nm
sintetizadas por el método de microemulsién, revelan diferentes valores de energia
de banda prohibida (3.44 y 3.48 eV, respectivamente) [94]. La energia de banda
prohibida para los nanocristales de ceria con tamafos entre 2.6 y 6.9 nm se estima

alrededor de 3.4 eV en [95,96].

El 6xido de zirconio se caracteriza con una energia de banda prohibida de
aproximadamente 5 eV, como se ha reportado en [97,98,99]. Sin embargo, en este
trabajo se obtuvo un valor méas pequeino (4.64 eV) debido posiblemente al tipo de

estructura cristalina que presenta.
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Figura 47. Espectros de UV-Vis de los soportes de 6xidos preparados en el laboratorio.

En la Figura 47 se muestra la absorciéon de luz de los 6xidos preparados en el
laboratorio, asi como la absorcién del o6xido de cerio comercial para su
comparacién. De manera general, todos los 6xidos presentan absorcién de luz en el
intervalo de 200 a 400 nm aproximadamente, dentro del intervalo de longitud de
onda estudiado. Es evidente que el espectro de la alimina SG es diferente al de la

alimina comercial presentado en la Figura 45.

La Al,O; SG presenta absorcién de luz entre los 250 y 300 nm, con una
seflal un poco maés intensa que la del espectro obtenido de la alimina comercial.
Este efecto se debe a que mediante el método de preparacién sol-gel, se ha
sintetizado una alimina con mas defectos estructurales, lo que resulta en el
incremento de la intensidad de la sefal [100]. Los espectros de UV-Vis en

reflectancia difusa de los soportes de éxidos mixtos Al-Ce y Al-CeZr son similares al
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espectro de UV-Vis del 6xido de cerio comercial, mostrando absorcién de energia
iniciando alrededor de los 500 nm [92]. Los cambios en la pendiente de los
espectros de los soportes de &xidos mixtos con respecto del éxido de cerio
comercial, puede deberse al cambio en la estructura de ceria. Esto indica que hay
cambios en el estado electrénico del éxido de cerio comercial debido a su dilucién
con los 6xidos de aluminio y zirconio. Ademas, este efecto se hace méas profundo
en presencia del 6xido de zirconio. Se puede proponer que la dilucién de la ceria
con alimina, afecta al tamafno de cristal del 6xido de cerio y que, la adicién de
zirconia en la red cristalina de ceria [104,101,102,103] modifica su estructura
cristalina. Ambos procesos podrian afectar la energia de banda prohibida del éxido

de cerio.

A continuacién en la Tabla 13, estan registradas las estimaciones de la energia
de banda prohibida para los soportes preparados en el laboratorio que incluyen

ceria.

Tabla 13. Energia de banda prohibida de los soportes sintetizados en el laboratorio
comparados con la energia de banda prohibida del 6xido comercial de cerio.

Soporte Energia de banda
P prohibida, eV
CeO, comercial 3.50
AlgoCe; SG 3.36
Al;oCeso SG 3.35
Algo(CeZr),o SG 3.28
A|70(Cle)3o SG 3.14
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Como se ha reportado [89], los soportes de ceria-alimina preparados por
sol-gel a partir de precursores inorganicos con particulas de ceria de 3.2 y 2.1 nm
tienen valores de energia de banda prohibida de 2.92 y 3.0 eV, respectivamente.
Sin embargo, las muestras de AlyCejo SG y Al,oCeso SG preparadas en este trabajo,
presentan valores estimados de energia de banda prohibida de 3.36 y 3.35 eV,
respectivamente. Esta disminucién en el valor de la energia de banda prohibida se
debe a la dilucién del 6xido de cerio con el 6xido de aluminio. También se
distingue que con la adicién del 6xido de zirconio, se disminuye mas éste valor,
presentando energias de banda prohibida de 3.28 y 3.14 eV para los soportes
Algo(CeZr)yy SG y Alyp(CeZr)so SG, respectivamente. Este efecto podria deberse al
cambio estructural en el material, es decir, el cambio en la estructura por la
formacién de la solucién sélida CeZr [104]. Ademas, el hecho de que la
concentracién local de los 6xidos de cerio y de zirconio sea mayor, afecta la
interaccién mutua entre ellos. El valor més pequeio de la energia de banda

prohibida, 3.14 eV, corresponde a esta afirmacion.

Por otro lado, la absorcién de luz en el intervalo de UV-Vis es sensible al
tamano de particula de materiales semiconductores, tales como los éxidos de cerio
y zirconio. Se ha publicado [92] que para particulas de ceria con tamafos menores
a 10 nm, la energia de banda prohibida se incrementa cuando el tamafio de cristal
disminuye y la absorcién de la transiciéon entre bandas presenta un cambio hacia
menores longitudes de onda. Sin embargo, en este estudio sélo se encontraron
cristales de ceria en los 6xidos mixtos de Al-Ce-Zr més pequefios que 2 nm, debido
a que no se pueden detectar tamanos de cristal muy pequefos en XRD [74].
Ademas estos soportes (Alg(CeZr)o SG y Alyx(CeZr)s, SG) presentaron los valores
para la energia de la banda prohibida méas pequefios de todos los soportes

sintetizados en el laboratorio. También, la sefial ubicada entre los 250 y 350 nm
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que fue atribuida a las transiciones de transferencia de carga de Ce-O, involucra un
nimero de iones superficiales Ce** con numeros de coordinacidn diferentes. El
namero de coordinacién del ion superificial Ce** puede variar entre 4 y 8, siendo

éste Ultimo el nimero de coordinacién del ion Ce** del bulto [92].

Ademaés, se ha estudiado que la insercion de éxido de zirconio en el dxido
de cerio favorece las propiedades reductoras de la solucién sélida de ceria
[104,105]. Este efecto consiste en la disminucién de la energia de la banda que
provoca que el ciclo redox Ce3*/Ce* pueda llevarse a cabo de manera més facil
debido al acercamiento entre las bandas de valencia y conduccién. Por lo tanto, es
de esperarse que los soportes preparados en el laboratorio que presentan una
banda de menor energia, sean los materiales con mayor capacidad de

almacenamiento de oxigeno, como se verd en la siguiente seccion.

4.1.4 Capacidad de almacenamiento de oxigeno mediante la

interaccién del soporte con hidrégeno

La capacidad de un material para almacenar oxigeno depende de sus
propiedades quimicas y estructurales. Esta seccién estd enfocada en el estudio de los
soportes que contienen ceria. Si la estructura del éxido de cerio cambia, entonces su
capacidad de almacenamiento de oxigeno se ve afectada por ello. Por ejemplo, los
cambios en el tamafio de cristal asi como la formacién de defectos estructurales
debido a la presencia de otros elementos, influyen en la OSC. Ademas, para los
catalizadores que contienen ceria, una elevada capacidad de almacenamiento de

oxigeno favorece la buena eficiencia del ciclo reduccién-oxidacién Ce*/Ce3*+ [106].
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Este ciclo de redox es primordial en las reacciones de oxidacién de CO y reduccién

de NO [107,108,109].

El contenido de oxigeno disponible se puede determinar por la reaccién de

la muestra ante pulsos de un agente reductor (hidrégeno) a una temperatura

adecuada, como se ha determinado en la seccién 3.3.4. En la Figura 48 se

presentan las estimaciones de dicha caracterizacién para los soportes que contienen

ceria.
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Figura 48. Consumo de H; en funcién de las fracciones de monocapa de oxigeno en la

superficie de cada soporte.

Como se puede observar en la Figura 48, los soportes se caracterizan con

diferente capacidad de almacenamiento de oxigeno dependiendo de su naturaleza

quimica. De manera general, el nivel de conversién de hidrégeno es alto en el

125



Capitulo 4.Resultados y Discusion

primer pulso y disminuye con el aumento en el nimero de pulsos. El valor del
oxigeno disponible en la superficie se representa por la fraccibn de monocapa
acumulada, dada en OSCy/OSC;. Las estructuras del 6xido de cerio que contienen
defectos, formados por la dilucién del 6xido de cerio con éxido de aluminio, asi
como por la adicién de 6xido de zirconio, se caracterizan con valores altos de

capacidad de almacenamiento de oxigeno.

En la Tabla 14, se presentan los valores obtenidos de la capacidad de
almacenamiento de oxigeno de cada soporte. En esta tabla se observa que cuando
el éxido de cerio se diluye con éxido de aluminio (AlgeCeq SG y Al;xCeso SG), los
soportes presentan menor disponibilidad de oxigeno con respecto del éxido de
cerio comercial. Por otro lado, cuando el 6xido de cerio se mezcla ademés con
6xido de zirconio (Alg(CeZr)io SG y Al;o(Celr)so SG), los soportes se caracterizan
por tener mayor capacidad de oxigeno superficial comparados con la ceria

comercial.

Tabla 14. Resultado de la OSC en la superficie de las muestras.

Soporte Fraccién de monocapa, u.a.
CeO, comercial 0.68
AlyoCeyo SG 0.45
Al;Ces SG 0.32
Algo(CeZr)yo SG 0.74
Al;o(Celr)so SG 1.07
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Es importante destacar que la OSC depende no sélo del tamafno de cristal del
6xido de cerio sino también de la modificacidon de su estructura. En el caso de los
soportes de los 6xidos de aluminio y cerio, el soporte AlgCe;o SG se caracteriza con
mayor disponibilidad de oxigeno superficial (0.45) y menor tamafio de cristal de
ceria (3.2 nm), comparado con Al;Ceso SG que tiene un tamano de cristal de ceria
mayor (9.1 nm) y menor capacidad de oxigeno superficial (0.32). Esto se debe a la
disminucién del tamafo de cristal del 6xido de cerio por el 6xido de aluminio. Con
respecto de los soportes que ademés incluyen al 6xido de zirconio (Alg(CeZr)o SG
y Als,o(CeZr)s, SG), la disponibilidad de oxigeno es incluso mayor (0.74 y 1.07,
respectivamente) y el tamafio de cristal de ceria en estos soportes es méas pequefio
ya que no se detecté mediante la difraccién rayos X, usando la ecuacién de Scherrer
para su calculo. Ademas, la estructura de este tipo de soportes (Al-CeZr) cambia con
respecto a la de los soportes que contienen sélo alimina y ceria, debido a la
insercién del &6xido de zirconio en la red cristalina de ceria, favoreciendo asi la

formacién de defectos estructurales importantes para la OSC [110].

Por otro lado, la OSC esté relacionada con el estado electrénico del material.
De manera general se observa que, la disponibilidad de oxigeno en la superficie es

mayor cuando la energia de banda prohibida disminuye.
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Figura 49. Comparaciéon de la energia de banda prohibida con la capacidad de
almacenamiento de oxigeno, respecto del contenido de cerio.

La Figura 49 ilustra la relacién entre la energia de banda y la OSC con
respecto de la fraccibn molar de cerio en los soportes. Se observa que la
dependencia entre estas dos propiedades es inversamente proporcional. Ademas, ya
que la disminucién de la energia de banda prohibida esté relacionada directamente
con la presencia de defectos estructurales, se puede concluir que su presencia afecta

a la capacidad de los soportes para almacenar oxigeno.
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4.1.5 Actividad catalitica en la reduccién de NO y oxidacién de CO

La actividad catalitica es la caracterizacién central en el estudio de los
catalizadores. A través de esta caracterizacidén se conoce cuél es la eficiencia de los
materiales propuestos como nuevos sistemas cataliticos, en cierta reaccién de
prueba. En esta secciébn se presenta Unicamente la evaluacién de la actividad

catalitica de las muestras de los soportes, previas al depdsito de oro.

La capacidad que tienen los soportes en la reaccién de la reduccién de NO,
resalta la actividad de los catalizadores y las diferencias entre la eficiencia de ambos.
A continuacién se presentan el comportamiento catalitico de ambos grupos de
soportes probados en la mezcla de reaccién que incluye NO, CO, C3Hq y oxigeno
en exceso (las condiciones de la prueba se encuentran descritas en la seccidn
4.3.10). La Figura 50 y la Figura 51 muestran las conversiones de CO y NO de los

6xidos individuales y mixtos, respectivamente, con respecto de la temperatura.
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Figura 50. Conversiéon de CO (arriba) y de NO (abajo) sobre los soportes de éxidos

comerciales.
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Los soportes de o6xidos individuales practicamente no presentan actividad
catalitica en la oxidacién de CO y en la reduccién de NO. En la oxidacién de CO,
solamente el 6xido de cerio manisfestd actividad catalitica, presentando un 10 % de
conversion de CO a 300 °C. En la reduccidn de NO, el éxido de zirconio presenta
una conversidon de NO del 15 % en el inicio de la reaccién a temperatura ambiente.
Como se observa en la Figura 50, tres de los soportes mostraron conversidon
negativa con el siguiente orden: el éxido de zirconio en mayor porcentaje, seguido
del é6xido de cerio y el éxido de aluminio. Este efecto se debe al incremento de la
cantidad de NO en la fase gaseosa causado por su desorciéon con el aumento de la
temperatura durante la prueba. Debido a esto, es posible proponer que la actividad
en la reduccién de NO del 6xido de zirconio antes mencionada (15 % a baja
temperatura) sea el consumo de NO de la fase gaseosa causada por la adsorcién de

NO.

Los componentes de la mezcla de reaccién afectan la interaccion del NO con
los soportes. Por ejemplo, la conversién de CO sobre el éxido de cerio comienza
una vez que se ha desorbido cierta cantidad de NO, como puede observarse en

ambas gréficas (Figura 50).
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Figura 51. Conversién de CO (arriba) y de NO (abajo) sobre los soportes de éxidos
preparados en el laboratorio.

De manera general, los soportes de 6xidos preparados en el laboratorio
presentan una tendencia similar con la mostrada de los soportes de &xidos

comerciales en la oxidacién de CO y en la reduccién de NO.
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Unicamente el soporte Algy(CeZr)o reveld una conversién de CO de hasta el
90 % a aproximadamente una temperatura de 330 °C. Esto puede estar
relacionado con el oxigeno disponible en la superficie que presentd este soporte, el
cual se encuentra muy cercano al valor que presenté el 6xido de cerio comercial.
Ambos (AlgpCep SG y CeO, comercial) comienzan la conversion de CO a una

temperatura de aproximadamente 250 °C.

Por otro lado, al igual que los soportes comerciales, los soportes preparados
en el laboratorio se caracterizan por la desorcion de NO, ocasionada con el
aumento de la temperatura. En este caso, su dindmica de desorcién depende de la
naturaleza quimica del soporte. Esto es, los perfiles de desorcién de NO son
diferentes debido a la presencia del 6xido de cerio en diferentes cantidades. Estos
perfiles difieren en la temperatura de inicio de la desorcién y en la cantidad de NO
desorbido. La desorcién de NO para estos soportes comienza poco antes de los 150
°C con excepcién del soporte Al;;Ceso SG que es el Unico que no presenta esta
caracteristica. El soporte Al;o(CeZr);, SG es el que desorbe mayor cantidad de NO
durante la reaccién, esto indica que los componentes de la mezcla de reaccién lo
afectan en menor medida, en comparacién con el resto de los soportes preparados

en el laboratorio.

4.1.6 Interaccién del NO con los soportes mediante la desorcién de

NO a temperatura programada (TPD de NO)

La desorcion a temperatura programada es una de las técnicas de

caracterizacién enfocada en los fenémenos que se llevan a cabo en la superficie de
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los catalizadores. Este andlisis puede ser util para dilucidar la afinidad de NO con
respecto de cada material y esclarecer la influencia de los componentes de la mezcla

en la reaccién.

Esta prueba se hizo de acuerdo al procedimiento descrito en la secciéon 4.3.9,
anteriormente presentada. Después de adsorber el NO sobre los soportes hasta su
nivel de saturacién a temperatura ambiente, se incrementd la temperatura hasta
350 °C. La Figura 52 muestra los perfiles de las concentraciones de NO desorbido a
la fase gaseosa, normalizados con respecto de la superficie especifica y la masa de

cada soporte en dicha caracterizacién, de los soportes de éxidos comerciales.
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Figura 52. Desorcién de NO a temperatura programada sobre los soportes comerciales.
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Estos resultados muestran que los soportes comerciales tienen diferente
capacidad para desorber NO. Los soportes se clasifican en dos grupos, dependiendo
de la cantidad de NO desorbido en el intervalo de temperatura en que se llevd a
cabo el andlisis. En el primer grupo, se encuentran el éxido de cerio y el dxido de
lantano, con mayor capacidad de desorcién. En el segundo grupo, los 6xidos de
zirconio, magnesio y aluminio desorben menor cantidad de NO. Ceria y lantana se
carcaterizan por la desorcién a bajas temperaturas, esto es, desorben NO desde los
55 °C. Ceria presenta el pico maximo de desorcién en los 200 °C. El éxido de
lantano presenta dos picos, el primero en los 175 °C y el segundo méas grande
centrado en los 300 °C. Zirconia, magnesia y alimina presentan desorcién a partir
de los 220 °C. El 6xido de lantano es el soporte con mayor capacidad de desorcién
de NO.

El 6xido de cerio y el 6xido de lantano son los soportes que desorbieron
mayor cantidad de NO. Sin embargo, ceria no se ve afectada en gran medida por
los componentes de reaccién, ya que comparando la Figura 52 con la Figura 50 se
observa que la desorcion de NO comienza a aproximadamente 100 °C. Por el
contrario, en las mismas figuras se observa que los componentes de la mezcla de
reaccién si influyen en el 6xido de lantano, ya que este soporte no presenta
desorciéon de NO durante la reaccion. Con respecto de zirconia y alimina, en la
Figura 50 se observa que si presentan desorcidon de este componente (NO) pero a
temperaturas mas bajas que en el anélisis de TPD de NO. Esto puede deberse al
desplazamiento de NO por otros componentes de la mezcla de reaccién. Al igual
que lantana, magnesia se ve afectada en gran medida por los componentes de la
reaccién, ya que presenta desorcién de NO sélo en TPD de NO y no durante la

reaccién con todos los componentes.
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Por lo anterior se puede decir que de manera general, los componentes de la

mezcla de reaccién afectan a la interaccién del NO con la superficie del soporte.

Una vez caracterizadas las propiedades de los soportes, se estudiardn las

caracteristicas de los catalizadores y su eficiencia durante la reaccién en estudio.

4.2 Caracterizacidn de los catalizadores

4.2.1 Andlisis del estado electrénico del oro en los catalizadores

4.2.1.1 Estado electrénico del oro en los catalizadores recién preparados

mediante la espectroscopia de UV-Vis ex situ

Como ya se menciond antes, la espectroscopia en el intervalo UV-Vis
proporciona informacién acerca del estado electrénico de los materiales, en este
caso acerca del estado electrénico del oro en los catalizadores. El oro se caracteriza
por algunas sefiales especificas descritas en la seccién 3.3.3, dependiendo de su
estado electrénico (catidnico y metélico). Por medio de esta técnica, se estudiara la

formacioén de las diferentes especies de oro en cada catalizador.

En esta seccién, se analizan los catalizadores recién preparados (sin
tratamiento a temperatura elevada). La Figura 53 muestra los espectros resultantes
del andlisis para ambos sistemas de catalizadores, basados en 6xidos comerciales y

en 6xidos preparados en el laboratorio.
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Figura 53. Espectros de UV-Vis de los catalizadores recién preparados, soportados en
6xidos comerciales (izquierda) y en éxidos preparados por sol-gel (derecha). Los espectros
se obtuvieron por la resta del espectro del catalizador con el espectro del soporte
correspondiente.

Los catalizadores soportados sobre &éxidos comerciales presentan mayores
diferencias en sus propiedades electrénicas, debido a que mantienen diferente
naturaleza quimica. Por el contrario, los catalizadores soportados sobre &xidos
preparados en el laboratorio, conservan entre ellos propiedades electrénicas muy

similares.

Ambos sistemas de catalizadores recién preparados se caracterizan por la
presencia de dos sefales, una cerca de los 200 nm y otra sefial en el intervalo de
350-450 nm. Estas dos sefiales indican que hay dos tipos de especies de oro en los
catalizadores. Una de ellas podria referirse a la interaccion que tienen los
compuestos de oro con el soporte correspondiente (~200 nm) y la otra podria
deberse a la sefal caracteristica del hidréxido de oro (350-450 nm). Ambas especies
de oro fueron creadas durante el depésito de oro sobre los soportes, mediante el

método de depdsito-precipitacion, que se describe en la seccién 3.2.1.
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Con la finalidad de establecer la naturaleza de la sefial en el intervalo de
350-450 nm, se prepard hidréxido de oro por medio de la hidrélisis y precipitacion
del HAuCl, (precursor de oro) con una base como NH,OH (hidréxido de amonio).
Esta base se selecciond debido a que favorece la estabilizacidon del hidréxido de oro
de acuerdo a [96]. En la Figura 54, se presentan los espectros de UV-Vis del
hidréxido de oro preparado. Es un hecho que la sefal del hidréxido de oro recién
preparado se encuentra alrededor de los 350 nm. Esta sefial es parecida con las
seflales encontradas en el intervalo 350-450 nm, en los catalizadores recién
preparados. Empero, los catalizadores presentan esta sefial en diferentes posiciones
dependiendo de la naturaleza del soporte. Durante el depdsito de oro sobre los
soportes (método Depdsito-Precipitaciéon), el hidréxido de oro formado como
particulas por la hidrdlisis del HAuCl, causada por la descomposicion de la urea, se
depositd bajo las mismas condiciones en cada soporte. Debido a ello, las particulas
de hidréxido de oro deberian ser iguales. No obstante, la sefial que corresponde a
estas especies es diferente y se podria proponer que esta diferencia sea causada por
la interaccién del hidréxido de oro con algiin componente, tal como el agua, sobre
la superficie de cada catalizador. De esta manera, seria posible esperar que haya una
coordinacién diferente entre el hidréoxido de oro y el agua y que esto cause la

diferencia en la longitud de onda para esta sefial.

Para aclarar lo anterior, el hidréxido de oro recién preparado se secé con la
idea de cambiar la coordinacién del hidréxido de oro con el agua y se analizé por
esta misma técnica. En la Figura 54 se presentan los espectros de UV-Vis que arrojé
este andlisis. Estos espectros describen el proceso por el cual el hidréxido de oro se
estd secando y por consiguiente desorbe agua. El secado se llevé a cabo a diferentes
periodos de tiempo para seguir el cambio en la longitud de onda de la sefal. Es

claro notar que la muestra seca presenta una sefal distinta respecto a la muestra
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recién preparada y que ambas sefales se encuentran dentro del intervalo de
longitud de onda que se estaba comparando. Asi, esta sefial ubicada entre 350 -
450 nm es la sefal que presenta el hidréxido de oro con diferente cantidad de

agua.
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Figura 54. Espectros de UV-Vis del hidréxido de oro recién preparado mediante la
hidrélisis de HAuCls con NH4OH vy calcinado a diferentes periodos.

En la Figura 55 se presentan los espectros del hidréxido de oro obtenido
mediante la precipitacién con dos tipos de bases. Estas curvas presentan sefales
diferentes del hidréxido de oro. Estas diferencias se deben al tipo de base con que
se hizo reaccionar el precursor de oro (HAuCl,). La muestra preparada por la
hidrdlisis del HAuCl, con NH,OH muestra una sefal caracteristica alrededor de los
360 nm la cual se puede asignar a la transferencia de carga de entre el oro y el

oxigeno, como se ha descrito antes en [111,112]. El espectro de la muestra preparada
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con NaHCO; ademés de la sefial de la transferencia de carga entre el oro y el
oxigeno, presenta absorcién alrededor de los 600 nm. Esta sefial (~600 nm) puede
ser asignada al pico del plasmén de superficie de las particulas metélicas de oro
[113,114]. El corrimiento al rojo del pico del plasmén de 520 a 600 nm parece ser
causado por las nanoparticulas de oro localizadas dentro de los cristales de
Au(OH); las cuales tienen una funcién dieléctrica diferente que las que estdn en
contacto con aire [115]. Es fécil destacar entonces que, cuando el precursor de oro
es hidrolizado con NaHCO; es posible reducir parcialmente las especies de oro, a

diferencia de la hidrolisis con NH,OH.
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Figura 55. Espectros de UV-Vis del hidréxido de oro preparado por la precipitacién con
NH4OH (curva negra) y NaHCOs (curva gris).

Debido a que las especies de hidréxido de oro pueden ser afectadas de

manera diferente, es importante estudiar adecuadamente su evolucién a particulas

140



Capitulo 4.Resultados y Discusion

metélicas, sobre el soporte correspondiente. En la siguiente seccién se presenta el
analisis de la formacidén de las particulas metélicas de oro, mediante una técnica
avanzada como lo es la combinacién de la espectroscopia de UV-Vis in situ y

espectrometria de Masas.

4.2.1.2  Estudio de la formacién de las particulas de oro durante el tratamiento

térmico con oxigeno mediante la técnica UV-Vis in situ-Masas

El tratamiento térmico de los catalizadores recién preparados se llevd a cabo
en un reactor de tubular con un flujo volumétrico continuo de 80 mL/min de
oxigeno (20 %) diluido con helio, con un incremento de temperatura hasta 350 °C

y una rampa de 20 °C/min.
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Figura 56. Andlisis de la formacién de las particulas de oro mediante espectrometria de
masas y UV-Vis in situ del catalizador Au-Al. Perfiles de los productos desorbidos a la fase
gaseosa (izquierda), espectros de UV-Vis in situ del catalizador (derecha) durante el
tratamiento de TPO.
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En la Figura 56, se muestra un ejemplo tipico de la formacidén de las
particulas metélicas de oro del catalizador de oro soportado en alimina comercial,
mediante la técnica UV-Vis /n situ - Masas. La imagen del lado izquierdo muestra los
perfiles de los productos desorbidos a la fase gaseosa y la imagen del lado derecho
presenta los espectros de UV-Vis /n situ del catalizador, ambos durante la oxidacion

a temperatura programada.

Es posible observar que para este catalizador no se registré ninglin consumo
de oxigeno durante el tratamiento en el intervalo de temperatura estudiado (25 —
350 °C). En cambio, se advierte la desorcion de agua y CO, desde los 50 °C. El
perfil de agua exhibe un méximo alrededor de 150 °C, mientras que el CO, muestra
dos méaximos a aproximadamente 100 y 250 °C. El segundo méaximo de la
desorcion de CO,; coincide con la formacién del pico de N,. Los picos similares de
agua y diéxido de carbono a baja temperatura (120 °C) se observaron Unicamente
para el catalizador soportado sobre alimina comercial (no se muestran esos datos
aqui). Es importante mencionar que, los soportes correspondientes presentaron una
tendencia similar, desorbiendo agua de forma similar. No obstante, el perfil de CO,
se presentd a una temperatura mayor y en menor cantidad que en los catalizadores.
Debido a ello, una parte de la desorciéon del CO, y agua en los catalizadores se
causd por la remocién de estos componentes de la superficie de la muestra que
previamente habia sido expuesta al ambiente. Ademas, la desorcién simultdnea de
agua, CO, y nitrégeno dentro del intervalo de temperatura de 50 — 300 °C podria
corresponder a la descomposicién de la urea o a su reaccién con el hidréxido de
oro. De hecho, podria esperarse la presencia del hidréxido de oro, urea e hidréxido
de amonio sobre la superficie del catalizador, debido al depésito de oro a través de
la hidrdlisis del HAuCl, por medio de la urea y el lavado subsecuente de la muestra

con hidréxido de amonio. Méas adelante (en la seccién 4.2.2.2), se presentard un

142



Capitulo 4.Resultados y Discusion

analisis de la estructura del depdsito de oro mediante EXAFS. Se establecié que la
estructura del oro depositado sobre el soporte durante 4 h es similar al hidréxido
de oro [116,117], a diferencia con [118] para un depésito de oro formado durante
16 h. Sin embargo, la presencia de nitrégeno asi como de los productos de la
descomposiciéon térmica del depdsito de oro, permite concluir que una porcién de
la urea y/o de los productos de su descomposicién parcial, estdn intercalados
también en el dep&sito de oro. Esto debido a que la urea puede estar presente en la
superficie de la muestra debido a su intercalacién dentro de las particulas del
hidréxido de oro como se describe para las particulas de niquel en [119]. El CO, y
particularmente el N,, podrian formarse debido a la interaccién del Au(OH)s, que
es un oxidante fuerte, con la urea y el NH,OH a temperaturas elevadas. Es
importante notar nuevamente, que la descomposiciéon del precursor de oro
procede sin ningdn consumo de oxigeno. Lo altimo confirma que el nitrégeno
molecular se formé a causa de la oxidacién del amoniaco y de la urea mediante el

hidréxido de oro.

Por otro lado, el incremento de la temperatura provoca la aparicién de una
nueva sefal en los espectros de UV-Vis /n situ con posicién en la longitud de onda
en el intervalo 540 — 610 nm, aproximadamente. Es importante notar, que los
soportes correspondientes no presentaron sefial alguna en los espectros de UV-Vis
in situ en el intervalo antes mencionado. De acuerdo a la literatura, ésta nueva
sefal se refiere al plasmoén de las particulas metélicas de oro [113,114]. Durante el
tratamiento, esta sefial presenta cambios en la intensidad y en su posicién por la

formacién de las NPs metéalicas de oro.
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Figura 57. Comparacién de los perfiles de los productos desorbidos a la fase gaseosa con la

Au-Al durante el tratamiento térmico con oxigeno.

intensidad del pico del plasmén normalizado a su valor mayor (izquierda); dindmica de
cambio de la intensidad y la posicién del pico del plasmén (derecha), para el catalizador

La dindmica de cambio de la intensidad del pico del plasmdn presenta tres

etapas, una lenta (25 — 200 °C), otra rapida (200 — 230 °C) y la tercera lenta (230

— 350 °C). La primera etapa coincide con el pico de desorcién del agua y el primer

pico de desorcién de CO,, mientras que la segunda coincide con el segundo pico de

desorciéon de CO, y la formacién de nitrégeno molecular. La tercera etapa se

caracteriza por la disminucién en la desorcién de los productos (Figura 57).
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Figura 58. Esquema de la formacién de las NPs metélicas de oro
durante el tratamiento de TPO.

Las etapas descritas anteriormente permiten concluir que hay tres periodos
en la formacién de las NPs de oro: lenta, rédpida y lenta. /) La primera etapa esta
relacionada con el crecimiento de los nuicleos metédlicos de oro dentro de las
especies de hidréoxido de oro, causada por la descomposiciéon lenta del precursor de
oro debido a los cambios estructurales del depdsito de oro causada por la
desorcién de agua, la cual puede fungir como un agente estabilizante; /) en la
segunda etapa éste crecimiento estd acompafado con la aglomeracién y formacién
de las NPs de oro dentro de las especies de hidréxido de oro; /i) en la tercera etapa
se tiene la aglomeracién de las NPs de oro formadas sobre la superficie del soporte.
El intervalo de temperatura de la descomposicién réapida del depésito de oro (200
— 230 °C) es comparable con los datos de la descomposicion térmica del hidréxido

de oro y del éxido de oro, publicado en [120].
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Asimismo, durante la formacidn de las particulas metélicas de oro se observa
que hay cambios en la posicién del pico del plasmén. En la Figura 57 (derecha) se
hace la comparacién de la intensidad del pico del plasmén con la posicién del
plasmén, ambas con respecto a la temperatura. Como ya se ha analizado
tedricamente en [115], los cambios de la posicion del plasmén hacia mayores
longitudes de onda, estdn relacionados con la aglomeracién de las particulas
metdlicas de oro que se encuentran cubiertas por un material como un 6xido (con
una funcién dieléctrica igual a 3). Por otro lado, cuando los cambios en la posicion
del plasmén suceden hacia menores longitudes de onda, se dice que estan
vinculados al incremento del tamafo de las particulas metélicas cuando se
encuentran descubiertas (con una funcién dieléctrica igual a 1). Entonces, la
tendencia del desplazamiento de la posicidon del plasmén a mayores longitudes de
onda en la primera y segunda etapa antes mencionadas (Figura 58), podria deberse
a la creacién y su consecuente aglomeracién de las NPs de oro formadas dentro de
las especies del hidréoxido de oro. En la tercera etapa, el desplazamiento de la
posicion del plasmén ocurre a menores longitudes de onda, indicando la

aglomeracion de las particulas metélicas de oro descubiertas.

De la misma forma, estas observaciones pueden ser confirmadas por el
espectro de UV-Vis del depdsito obtenido después de la hidrdlisis del HAuCl, con la
base NaHCO; (Figura 55). Este espectro muestra una absorcién a 360 nm y otra a
610 nm por la presencia del hidréxido de oro y de particulas de oro metalicas,
respectivamente. La sefial en los 610 nm se debe al contacto de las particulas

metélicas de oro con el hidréxido de oro.
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Figura 59. Dinamica de la formacién de las particulas de oro en los catalizadores sobre
6xidos comerciales con respecto de la temperatura: Intensidad normalizada del plasmén,
izquierda; cambio de la posiciéon del plasmoén, derecha.

En la Figura 59, se presentan las curvas del cambio de la intensidad del
plasmén para los catalizadores comerciales. Estas curvas corresponden a la
intensidad del punto méaximo del plasmdén con respecto de la temperatura durante
la oxidacién a temperatura programada. Todos los catalizadores mostraron las
tendencias encontradas en la muestra del catalizador Au-Al comercial (formacién de
las NPs de oro en tres etapas: lenta, rdpida y lenta). Es facil ver que las curvas
pueden separarse en dos grupos. El primer grupo estd formado por las muestras
(Au-Al y Au-Zr) caracterizadas con una superficie especifica relativamente alta (136
y 110 m2g", respectivamente); mientras que el segundo grupo incluye a las muestras
de Au-La y Au-Mg con una superficie especifica relativamente baja (2 y 105 m? g7,
respectivamente). La formacién de las NPs de oro en las muestras del primer grupo
procede a mas baja temperatura que las muestras del segundo grupo. Las especies
del hidréxido de oro soportadas sobre los materiales con superficie especifica alta,

parecen estar mas separadas entre ellas que aquellas soportadas en materiales con
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una superficie especifica menor. Tomando en cuenta la diferencia en la estabilidad
térmica de las especies del precursor de oro soportadas en materiales con superficie
especifica baja y alta, se puede proponer que la aglomeracién de las especies del
hidréxido de oro resulta en su estabilizacién (Figura 60). Esta propuesta es
razonable para los materiales dxidos relativamente inertes, tales como lo son el

Aleg, Zl"OZ, La203 Y MgO.

Superficie grande, Superficie pequeia,
Ej. Au-Al Ej. Au-La
Au®
" 7
r « . < ” |

Figura 60. Esquema del crecimiento de las NPs de oro segln el soporte. Los catalizadores
sobre soportes con gran superficie especifica tienen una velocidad de crecimiento de las
NPs menor que los catalizadores sobre soportes con superficie especifica pequefia.

En el caso del 6xido de cerio, la formacién de las particulas metélicas de oro
tiene estd influenciada por dos factores importantes: 1) tiene una superficie
especifica relativamente pequefia (14 m? g') y 2) es un 6xido reducible. Debido al
primer factor, la formacién de las NPs de oro en este catalizador (Au-Ce) a baja

temperatura (50 — 200 °C) es similar con la formacién de las NPs de oro para las

148



Capitulo 4.Resultados y Discusion

muestras con baja superficie especifica. A causa de su reducibilidad (segundo factor)
la segunda etapa de la formacién de las NPs de oro en este catalizador, estéa
relacionada con la interaccidon especifica de las especies metélicas de oro recién
formadas con la superficie de ceria encontrada en [40] mediante la técnica HRTEM.

Es por ello que, este proceso se lleva a cabo més répido en Au-Ce que las otras

muestras.
G 1.0 . . . 600 ; ; : : : .
5 Au-Al SG
< Au-Al, Ce, SG c P "
S -
g 0.8 Au-Al Ce, SG b € 550+ §7‘g;9 L
: Au-Al_ (CeZr), SG é | LA r—"
g 0.6 Au-Al, (CeZr), SG i g 500 / / i
] o
® T ]
N 04 i, T / —o— Au-Al SG
g S 4504 v— | —A—Au-A,Ce, |
S 2 — " —v—Au-AlCe
S 0.24 i o E 70730
3 S - —o— Au-Al, (CeZr),,
2 1 - —0—Au-Al (CeZr), [
QC) 0-0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
£ 50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
T,°C T,°C

Figura 61. Dindmica de la formacién de las particulas de oro con respecto de la
temperatura en los catalizadores de oro soportados sobre éxidos mixtos: Intensidad
normalizada del plasmén, izquierda; cambio de la posicién del plasmén, derecha.

Las tendencias encontradas en los catalizadores soportados en 6xidos mixtos
en la formacién de las NPs de oro, son similares a las observadas en los
catalizadores soportados sobre 6xidos comerciales. En la Figura 61 se presenta la
dindmica de formacién de las NPs de oro en los catalizadores soportados sobre los

6xidos preparados en el laboratorio.
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Debido a que en la ultima etapa de la formacién de las NPs de oro no se
presentan cambios en la posicion del plasmdn, se puede decir que los soportes de

6xidos mixtos pueden estabilizar de mejor manera a las especies formadas.

4.2.1.3 Estado electrénico del oro en los catalizadores por la espectroscopia de
XPS

En la Figura 62 y Figura 63, se muestran los espectros de XPS de los
catalizadores de oro soportados sobre &Oxidos comerciales y preparados en el
laboratorio, respectivamente. En ésta Gltima también se muestra el espectro de Au-
Ce para su comparacién. Ambas figuras muestran espectros de los catalizadores
previos al tratamiento térmico. Estas curvas son los espectros 4f del oro. Los
espectros 4f del oro se caracterizan por la presencia de dos componentes spin-
Orbita, Au 4f;, y Au 4fs,, separados por 3.76 eV. En estas figuras (Figura 62 vy
Figura 63) se observa la presencia de las diferentes especies de oro en los
catalizadores. Las sefiales de 4f;, ubicadas en la energia de amarre 83.8, 84.5 y
86.6 eV pueden ser atribuidas a las especies de oro Au® Au*y Au3* de acuerdo a
[121,122,123]. Como puede observarse, los catalizadores recién preparados se
caracterizan por la presencia de las especies catidnicas del oro (Au* y Au3*). En estos
catalizadores no se encontraron especies metélicas de oro (Au°), lo que concuerda
con los resultados de UV-Vis (presentados previamente) y EXAFS (como se verd més
adelante). La presencia de los cationes Au* en los catalizadores recién preparados
podria explicarse por la distorsién/descomposicién parcial del hidroxido de oro en
la cdmara de alto vacio del XPS, esto también se observé en [124]. El contenido

relativo de las especies de oro Au'* fue mayor que el de las especies Au3*, sobre los
p Y p
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catalizadores soportados sobre éxidos mixtos, esto en base a los valores de FWHM

que presentaron ambos sistemas de catalizadores. Con respecto de los catalizadores
soportados sobre 6xidos comerciales, dicho contenido relativo de ambas especies
permanecié aproximadamente constante. Estos datos manifestaron una distorsién

mas fuerte del hidréxido de oro sobre alimina que sobre los éxidos mixtos.
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Figura 62. Espectros de XPS del oro 4f de los catalizadores soportados sobre éxidos
comerciales, recién preparados.
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Figura 63. Espectros de XPS del oro 4f de los catalizadores soportados sobre éxidos mixtos,
recién preparados.
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En la Figura 64 y Figura 65 se presentan los espectros de XPS de los
catalizadores tratados térmicamente con oxigeno a 350 °C. El tratamiento de
oxidacion promovié la formacién de especies metélicas de oro (Au°) Gnicamente,
en los catalizadores soportados sobre dxidos mixtos preparados en el laboratorio.
Por el contrario, los catalizadores soportados sobre &xidos comerciales aln
muestran la presencia de algunas especies de oro catidnicas (Au't) después de este
tratamiento, ademas de las especies de oro metélicas (Au°); con excepcién de la
muestra Au-Mg, que es muy baja la cantidad de estas especies catidnicas. Debido a
que los valores de FWHM de los cationes Au'* en los catalizadores sobre éxidos
comerciales tratados con oxigeno, son mayores que los catalizadores sin
tratamiento, se puede decir que éstos cationes se formaron dentro de la capa
delgada localizada en la interfase oro-ceria, como también se menciona en
[40,124]. La ausencia de tales especies (Au') en los catalizadores soportados sobre

6xidos mixtos puede deberse a que el contenido de ceria es bajo.

Ademds se puede observar que hay una diferencia en la intensidad de los
espectros. Esta diferencia podria estar relacionada con la morfologia de los
soportes. Los soportes con alta superficie especifica se caracterizan por una
intensidad de los espectros relativamente baja, debido a la estabilizacién de oro
dentro de los poros. Esto se encuentra fuera de la zona de deteccién por la técnica

XPS.
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Figura 65. Espectros de XPS del oro 4f de los catalizadores sobre éxidos mixtos,

después de TPO.
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En la Tabla 15, se muestra el contenido relativo de las especies de oro en los
catalizadores, mediante el anélisis en XPS. Es facil observar que, la naturaleza
quimica del soporte afecta a la estabilidad de las especies del hidréxido de oro. En
el caso de los catalizadores soportados sobre 6xidos comerciales, el Au-La present6
el mayor contenido de especies catidnicas Au't, seguido por el Au-Zr y el Au-Al. Los
catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos, particularmente el Au-Al;,(CeZr)s

SG, pueden estabilizar en mayor proporcidn este tipo de especies.

Tabla 15. Contenido relativo de las especies de oro en los catalizadores, mediante XPS.

el Recién preparadas | Después de TPO
Au't, % | Au3t, % | Au°, % | Au™, %
Au-Ce 33.4 66.5 78.3 21.7
Au-Zr 59.3 40.6 76.1 23.9
Au-Al 53.6 46.3 93.4 6.6
Au-La 61.1 38.8 77.8 22.2
Au-Mg 39.0 60.9 95.4 3.6
Au-AlyCey SG 60.6 39.4 100 -
Au-Al;oCes SG 67.6 32.4 100 -
Au-Alg(CeZr)y SG 64.6 35.4 100 -
Au-Al;o(CeZr)so SG 71.8 28.2 100 -
Au-Al SG 66.2 33.8 100 -
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4.3.2 Estudio de las propiedades estructurales del oro en los

catalizadores

El estudio de la estructura del oro en los catalizadores es de primera
importancia, ya que ademas de las caracteristicas de su morfologia, se pueden
identificar los planos cristalogréaficos expuestos de algunas particulas metélicas de
oro y su tamafio sobre los catalizadores. Ademas, es posible conocer la distribucidn
y la dispersién de oro. En la siguiente seccidn se presenta el anélisis de la morfologia
y tamano de las particulas de oro. En una seccién mas delante se presentan los

datos correspondientes a la coordinacién del oro a nivel atémico.

4.3.2.1 Morfologia y tamano de las particulas de oro por TEM

La Figura 66 muestra tres de las imagenes tipicas obtenidas mediante la
microscopia electrénica de transmisién de las particulas de oro de algunos
catalizadores. Cada una de ellas contiene una barra que indica la escala de la
imagen. Las imagenes son del catalizador Au-Ce fresco (recién preparado), Au-Al
TPO y Au-Mg TPO después del tratamiento con oxigeno a 350 °C. En ellas se
pueden observar algunos puntos oscuros que contrastan con el resto de la imagen.
Estos puntos son las particulas metélicas de oro en cada catalizador. Este contraste
se debe a que las particulas de oro en estado metélico tienen una densidad
electrénica mayor que el soporte, por lo que son menos transparentes al haz de
electrones del microscopio electrénico de transmisién. La mayoria de las particulas
metalicas de oro presentan una forma semiesférica. En muy pocas particulas se

pueden ver los planos cristalinos bien definidos sobre la superficie, debido a que las
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NPs de oro tienen tamafo bastante pequefo. La imagen del catalizador Au-Al TPO,
muestra la presencia de algunos planos cristalinos como lo son: (111) y (200) de
acuerdo a la base de datos [84]. De manera general, las particulas tienen tamafos
menores a los 5 nm. Este tipo de imagenes son tipicas de particulas metélicas de oro
sobre soportes 6xidos. Se sabe que la forma de las particulas metélicas de oro
dependen, en parte, del método de preparaciéon del catalizador, como se ha
mostrado en [125]. En este trabajo, como ya se menciond, el oro se depositd
mediante el mismo método, depdsito-precipitacion. Debido a la diferente
naturaleza quimica de los soportes, podria pensarse que ello favorece ciertas
diferencias en la forma de las NPs metdlicas de oro. Sin embargo, todas las
particulas presentan la misma morfologia semiesférica, como pueden verse en las
micrografias de la Figura 66. El hecho de que la mayor parte de las NPs metalicas
de oro sean semiesféricas se debe a la fuerte interaccién que hay entre el soporte y
las especies de oro durante el método de depdsito. Ademads, en los catalizadores
sobre soportes con mayor interaccién con el oro como ceria, lantana y zirconia se

observa la presencia de especies catidnicas de oro (Au'™) en la interfase Au-soporte.

Au-Ce fresco

Figura 66. Imagenes de TEM de los catalizadores Au-Ce recién preparada (arriba izquierda),
Au-Al y Au-Mg después de TPO (arriba derecha y abajo centro, respectivamente).

159



NuUmero de particulas, cuentas

Numero de particulas, cuentas

Capitulo 4.Resultados y Discusion

50 Au-CeOy | 704 Au-Zr [
2.9 nm @ 604 1.3nm |
40 L5
3 50 .
4
30+ - = 40+ L
]
& 30 L
20 1 L o
S
920- L
10 L o
€ 104 L
3
z
0- L 04 L
1 2 3 4 5 & 7 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Diametro de particula, nm Diametro de particulas, nm
Au-Al Au-Lay0O3
120+ - @ god 1.86 nm |-
a )
1.2 nm £
100 -3
o
o 604 o
80 - L <
>
K]
60 1 L g 401 i
o
3
40 L
o
5 20+ L
20+ . E
Z
0 T T T T T O- ~
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Diametro de las particulas, nm

Diametro de las particulas, nm

N w S a1 D ~ [o ]
o o o o o o o
TS U SUN NS N R

Numero de particulas, cuentas
=
o
1 n

04

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Diametro de las particulas, nm

Au-Mg
2.2 nm
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Mediante el andlisis de las imagenes de TEM, es posible determinar el
tamano de las NPs de oro en cada catalizador. En la Figura 67, se muestran los
histogramas que representan la distribucién del tamafio promedio del diametro de
las NPs metdlicas de oro de los catalizadores soportados sobre éxidos comerciales.
Podria esperarse que los catalizadores recién preparados no contengan especies
metélicas de oro; sin embargo, una vez que se hizo el anélisis con la microscopia
electrénica de transmisién, se encontraron NPs metélicas de oro. Su aparicién se
debe al tratamiento de las muestras de los catalizadores con el haz de electrones y
alto vacio durante el andlisis en el microscopio de TEM [40,124]. De hecho, es
posible proponer en este trabajo, que las especies metélicas de oro sobre los
catalizadores recién preparados, se forman Unicamente por la interaccién del haz de
electrones con las muestras; ya que los andlisis con las otras técnicas como XPS vy
UV-Vis no muestran la presencia de NPs metélicas de oro sobre los catalizadores sin
tratamiento térmico previo. Como puede observarse, el tamafo promedio del
didmetro de las NPs de oro se encuentra entre 1.2 y 2.9 nm. Estas NPs de oro son
muy pequeias debido a que su formacién se llevé a cabo a temperatura ambiente.
En esta temperatura existe baja probabilidad de migracién de particulas sobre la
superficie del soporte, asi como también la aglomeracién entre ellas. Es posible
notar que los catalizadores sobre soportes con superficie especifica alta se
caracterizan por NPs de oro maés pequefas. En base a lo anterior, se puede
proponer que la aglomeracién de las especies primarias de hidréxido de oro,
formadas por hidrdlisis, se lleva a cabo durante su depdsito en el soporte. Esto
sucede particularmente en los soportes con superficie especifica baja. Cabe
mencionar que debido a lo anterior, las distribuciones de las NPs de oro de los
catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos recién preparados, no se presentan

aqui; sin embargo, mas adelante se muestran sus tamafios promedios en nm.
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Por otro lado, el tratamiento térmico a 350 °C con oxigeno de las muestras
de los catalizadores, provoca el incremento en el tamafno de las NPs metélicas de
oro. Esto se debe a que con el incremento de la temperatura, se favorece la
migracion de las NPs de oro asi como su aglomeracién. En la Figura 68 se presentan
los histogramas de la distribucién del tamafo promedio del didmetro de las NPs
metalicas de oro de todos los catalizadores (soportados sobre 6xidos comerciales y
los preparados en el laboratorio), después del tratamiento térmico con oxigeno.

Los valores de este didmetro promedio se encuentra entre 2.3 y 11.8 nm.
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de los catalizadores soportados sobre los éxidos comerciales y mixtos,
después del tratamiento de TPO.
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Tabla 16. Valores de didmetro promedio de las NPs de oro de las muestras de los
catalizadores recién preparados, después del tratamiento de TPO y después de la prueba
catalitica a 500 °C.

o Recién preparado, | Después de TPO | Después de la reaccién
nm a 350 °C, nm a 500 °C, nm

Au-Ce 2.9 2.5 2.98
Au-Zr 1.3 2.3 3.1

Au-Al 1.2 3.0 3.6
Au-lLa 1.86 3.6 3.9
Au-Mg 2.2 4.4 4.6
Au-Aly,Cey SG ~1 5.8 2.97
Au-Al;Ces SG ~1 4.6 3.56
Au-Algo(CeZr)yo SG ~1 2.4 2.2
Au-Al;(CeZr)so SG ~1 2.4 2.66
Au-Al SG 1.5 3.9 14

En la Tabla 16, se indican los didmetros promedio de las particulas de oro de

las muestras de los catalizadores recién preparados, después del tratamiento de TPO

a 350 °C y después de la prueba catalitica a 500 °C. De manera general, se observa

que el incremento de la temperatura del tratamiento de los catalizadores hasta 500

°C resulta en el aumento del tamafio de las particulas metélicas de oro. Para la

mayoria de los catalizadores, los cambios en el tamafio de las NPs de oro no son

significativos con el aumento de la temperatura durante los tratamientos. El

catalizador que tiene menor incremento en el tamafio de sus NPs metélicas de oro

es Au-Ce.
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Los valores de los didmetros promedios de las NPs metdlicas de oro de los
catalizadores recién preparados se encuentran alrededor de los 2 nm; excepto para
el catalizador Au-Ce, el cual presenta NPs metdlicas de oro cerca de los 3 nm.
Cuando la temperatura se incrementa en el tratamiento de TPO a 350 °C, el
didametro promedio de las NPs metélicas de oro también aumenta por la facilidad
de aglomeracién entre ellas. Esto es claro para los catalizadores soportados sobre
6xidos comerciales, con excepcidn del catalizador Au-Ce, para el cual el tamafo

promedio del didmetro es 2.5 nm, después de este tratamiento.

De la misma forma, los catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos recién
preparados en el laboratorio presentaron NPs metélicas de oro muy pequenias,
debido a la reduccién por el haz de electrones y a la baja temperatura del anélisis.
De este grupo de catalizadores el Au-Al SG presenta el mayor didmetro promedio
antes de los tratamientos, 1.5 nm. El incremento de la temperatura aumenta el
tamafio promedio de las NPs metélicas de oro. Los catalizadores de oro soportados
sobre los 6xidos AlCeZr mostraron el menor incremento en las particulas de oro.
Puede decirse que se debe a que la solucién sélida que forma el zirconio con el
cerio puede estabilizar mejor a las especies de oro. Sus didametros promedio son de

2.4 nm.

En cambio, cuando la temperatura se incrementa hasta 500 °C, las NPs
metélicas de oro presentan un comportamiento diferente que depende de la
naturaleza del soporte, como lo muestran los didmetros promedio después de la
reaccion. Los catalizadores soportados en los oxidos comerciales individuales
presentan NPs metélicas de oro mas grandes. Esto indica que en este tipo de
soportes la estabilidad de las particulas es menor debido a que la interaccién entre

el oro y el é6xido correspondiente es pequefia cuando se incrementa la temperatura

165



Capitulo 4.Resultados y Discusion

hasta esta temperatura. El catalizador Au-La presenta el menor cambio en el
didmetro promedio de las particulas, de 3.6 nm a 3.9 nm. Sin embargo, el menor
didmetro promedio es de las NPs metélicas de oro estadn soportadas sobre ceria, Au-
Ce con un tamano de 2.98 nm. Por otro lado, los catalizadores soportados en los
6xidos preparados en el laboratorio muestran NPs de oro ligeramente més
pequefias con este incremento de temperatura. Esta disminucién en el tamafio
promedio de las NPs metélicas de oro puede explicarse por la redistribucién de las
mismas, causada por una temperatura mayor. Esto sucedié excepto para los
catalizadores Au-Al;o(CeZr);o SG y Au-Al SG, para los cuales si se incrementé el
tamano de las NPs de oro. Los catalizadores més estables dentro de este grupo son
Au-Alg(CeZr)p SG y Au-Alyo(CeZr)so SG, ya que presentd el menor cambio en el
didmetro promedio de las NPs metdlicas de oro entre los tratamientos de TPO a
350 °C y después de la reaccién a 500 °C, con valoresde 2.4 a 2.2 nmy 2.4 a 2.66

nm, respectivamente.

Hay otro factor que influye en el tamafio de las NPs de oro, la reducibilidad
del soporte. Cuando se trata con catalizadores sobre &xidos con diferente
reducibilidad, es posible observar este efecto. En la Figura 69 se ilustra la relacién
que hay entre el tamafo de las NPs metélicas de oro y la superficie especifica de
ambos grupos de catalizadores, sobre soportes comerciales (izquierda) y preparados
en el laboratorio (derecha). Del grupo de los catalizadores sobre los 6xidos
comerciales, sélo Au-Ce es el catalizador que contiene un éxido reducible, ceria. En
esta imagen se puede observar claramente la evidencia de este efecto. Es facil
observar que las NPs metédlicas de oro tienen una estabilidad alta en ceria, a
diferencia de los otros soportes, en los cuales se mantiene la misma tendencia. En
cambio, del grupo de los catalizadores soportados en los éxidos preparados en el

laboratorio, sélo el catalizador Au-Al SG no contiene ceria y eso se puede ver
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reflejado en el tamafio de las NPs de oro, ya que presenta el mayor didmetro
promedio en ambos tratamientos. Ademas, es posible ver que la inserciéon del
zirconio en la ceria sobre la alimina provee la estabilidad de las NPs de oro, a

través del cambio de temperatura en los tratamientos.
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Figura 69. Relacién entre el didmetro de las particulas de oro y la superficie especifica de
los catalizadores basados en éxidos comerciales (izquierda) y los preparados en el

laboratorio (derecha): m, recién preparados; e, después de TPO y A, después de reaccién a
500 °C.

4.2.2.2 Estructura de las especies de oro en los catalizadores mediante EXAFS

En la Figura 70 se presentan los espectros normalizados de XANES (borde
Au-L;), para las muestras Au-Al SG, Au-Al;Ce3y SG y Au-Al;o(CeZr)so SG, para la
laminilla de oro (Au®) y la referencia de Au,O; de [127]. Previo al andlisis de la
espectrocopia por absorcién de rayos X (XAS por su sigla en inglés, X-ray

Absorption Spectroscopy), los catalizadores se redujeron con un flujo de hidrégeno
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a 150 °C y a 300 °C, como se mencion6 en la seccién 3.3.7. Los espectros de
XANES (Au-L;) de todas las muestras reducidas a 150 °C (Figura 70: a-c)
practicamente son similares uno con el otro, y ademaés, con el espectro de Au,O;
(h). Unicamente hay pequefias diferencias (sin importancia) en la posicién, la forma
de los espectros y sus caracteristicas. Notese que la alta amplitud del borde (Au-L;)
indica la presencia de la fase oxidada [126]. En estas muestras, la parte principal de
las especies de oro estd presente como cationes Au3* (en ambiente de oxigeno),
dentro de las limitantes del método. Por el contrario, los espectros de XANES (Au-
L;) de las muestras reducidas a 300 °C (Figura 70: d-f) son similares a la muestra de
referencia de la laminilla de oro (Au®) (Figura 70: g). De hecho, la ausencia de la
alta amplitud del borde, la posicién y la forma de los espectros de XANES, indican

que la mayor cantidad de oro estd presente como Au®.
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Figura 70. Izquierda, Espectros de XANES normalizados, T = 150 °C: a) Au-Al SG, b) Au-
Alzo(CeZr)so SG, ¢) Au-AlpCeso SG, T = 300 °C: d) Au-Al SG, e) Au-Al;,o(CeZr)so SG, f) Au-
Al;oCes0 SG, g) Aue y h) Au,Os [127]. Derecha, arreglo local de Au mediante RDFs, T = 150
oC: a) Au-Al SG, b) Au-Alzo(CeZr)so SG, ¢) Au-Al,xCeso SG, T = 300 °C: d) Au-Al SG, e) Au-
Al70(CeZr)so SG, f) Au-Al;oCeso AG, g) Laminilla de oro (Aue).
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En la Figura 70 (derecha) se muestran las funciones de distribucién radial
(RDFs) que describen el arreglo local de los catalizadores analizados y de la
referencia. La RDF para la laminilla de oro de referencia es tipica de una estructura
fcc. El pico principal en esta curva corresponde a la distancia Au-Au maés corta (Ra.
a = 2.87 /3\. N = 12) [128], el ajuste da un valor muy cercano (Ra,.a, ~ 2.86 f‘\, N
~ 11.9). En las RDFs de los catalizadores reducidos a 150 °C se observan varios
picos (Figura 70: a-c). Sin ambigliedad, el primer pico intenso (localizado a ~ 1.2-
2.2 A) se atribuye a la distancia Au-O de ~2.0 A [129,130]. Los dos siguientes picos
con baja-intensidad dentro de la regién ~2.3-4.0 A se pueden atribuir a diferentes
distancias como Au-O-Al o Au-O-Au. En las muestras reducidas previamente a 150
°C no se encontraron especies de Au® dentro de los limites de deteccién. Puede
notarse que estas RDFs son muy parecidas entre ellas, por lo tanto, los datos
estructurales para estos catalizadores obtenidos a partir del ajuste, son también
similares. El ajuste provee un modelo estructural para este sistema de catalizadores.
El modelo tiene el siguiente grupo de distancias y su correspondiente nimero de
coordinacién: Ra,o = ~1.99 A, N = ~5.6-5.8; Ryyon = ~3.06 A, N = ~2.2-2.3;
Ravoas = ~3.69-3.72 A, N = ~2.1-2.3. De acuerdo a este modelo estructural, los
cationes Au3* estdn localizados en los alrededores del oxigeno octaédrico
ligeramente distorsionado. Esta estructura no es tipica para el éxido Au,O; en bulto
(en la cual los cationes de Au3* estdn en 4-posiciones coordinadas) [129] vy
corresponde més a un sistema mixto Al-O-Au [130]. Al parecer, ambos sistemas
distorsionados, nanohidréoxido/éxido de oro y el sistema de [dminas mixtas Al-O-Au
se formaron en la superficie del Al,Os. Tal vez la contribucién de la ultima fase (el
sistema de ldminas mixtas) es mas grande, para alcanzar un ndmero de

coordinacién mas alto para el oxigeno. Por otro lado, se podria asumir que el
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hidréxido de oro-6xido de oro distorsionado que se formé tiene un inusual alto

nuimero de coordinacidn de oxigeno, el cual esta cerca del oxigeno octaédrico.

La forma de las RDFs de todos los catalizadores reducidos a 300 °C (Figura
70, derecha: d-g) es en general similar a la laminilla de oro con una estructura fcc;
sin embargo, la amplitud de los primeros picos de Au-Au (la distancia metélica mas
corta Au-Au ~2.86) se disminuye grandemente cuando se compara con la
referencia. Se observd una tendencia similar para las distancias Au-Au siguientes. No
se encontraron caracteristicas que indicaran la presencia de especies Au-O en estos
catalizadores, dentro del limite de deteccién. El ajuste provee las distancias
siguientes y sus correspondientes nimeros de coordinacién del enlace Au-Au més
corto para estos catalizadores: Au-Al SG: Rya, = ~2.86 A, N = 6.3; Au-Al;,Ces,
$G: Ragaw = ~2.84 A, N = 6.9; Au-Al;o(CeZr)so SG: Ragas = ~2.81 A, N = 5.8. Esta
disminucién en el N se puede explicar por las grandes distorsiones de la estructura
fcc y efectos del tamafno nanométrico de las NPs de oro [131]. Por otro lado, los
catalizadores soportados sobre 6xidos comerciales se caracterizan por nimeros de

coordinacién de aproximadamente 8.

De acuerdo a la correlacién presentada en la Figura 71 [132], los nimeros de
coordinacién igual a 6 y 8, corresponden a las particulas con tamafos 1y 2 nm,
aproximadamente. Sin embargo, todos los catalizadores en estudio presentan
tamanos de particulas de oro experimentales mayores que los esperados. De hecho,
los valores arrojados por el anélisis con TEM, se encuentran en el intervalo de 2.2 —
4.6 nm. Esta discrepancia puede deberse a que, efectivamente, los catalizadores en
estudio contienen especies de oro méas pequefias (< 1 nm) que no son detectables
por TEM. La mayor fraccién de especies menores a 1 nm sobre los catalizadores

soportados en 6xidos mixtos, coincide con su alta superficie especifica, asi como

170



Capitulo 4.Resultados y Discusion

con el gran contenido de defectos estructurales y la cantidad de oxigeno activo en

la superficie.

Average First Shell Coordination Number
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Figura 71. Relacién entre el nimero de coordinacién y el didametro de las NPs [132].

4.3.3 Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores en la

reduccion de NO y en la oxidacién de CO

La evaluacién de la actividad catalitica es la parte esencial del estudio de los
catalizadores. En esta seccién se analizé la eficiencia de las muestras de ambos
sistemas de catalizadores que fueron sintetizados: los que fueron soportados sobre
6xidos comerciales y sobre éxidos mixtos preparados en el laboratorio por el

método sol-gel. Como primer paso, se describen y discuten los resultados de la
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actividad catalitica a temperatura ambiente. Enseguida se hace un anélisis de la

actividad catalitica a temperatura elevada.

4.3.3.1 Actividad catalitica a temperatura ambiente

Antes de probar la actividad de los catalizadores en la reaccién compleja de
NO + CO + CGHg + O, (como se describe en la seccién 3.3.10) con temperatura
elevada, ambos sistemas de catalizadores se probaron a temperatura ambiente, para

estudiar su eficacia en la oxidacién de CO y en la reduccién de NO.

A continuacién, en la Figura 72 se presenta la actividad catalitica de las
muestras de los catalizadores en estudio en la oxidacién de CO. Las unidades
utilizadas para expresar estos resultados se refieren a la frecuencia con que se
convierte un mol de CO con respecto de un mol de Au (dicho oro es el que se
encuentra sobre la superficie de las particulas de oro) en cada segundo (TOF por sus
sigla en inglés, Turn Over Frequency), con respecto del tiempo de reaccién en
minutos. La importancia de usar este tipo de unidades, recae en el hecho de poder
hacer una comparacién de la eficacia de las diferentes muestras que contienen
particulas de oro con diferente tamafio. Al presentar los resultados de esta forma,
sélo se estdn tomando en cuenta los &tomos de oro que se encuentran en la

superficie de las particulas y que participan directamente en la reaccién.
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Figura 72. Actividad de los catalizadores a temperatura ambiente, en términos de TOF,
soportados sobre éxidos individuales (izquierda) y sobre 6xidos mixtos (derecha).

Todos los catalizadores mostraron elevada actividad inicial (~5 min) en la
oxidacién de CO. Los catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos se caracterizan
por tener mayor actividad en comparacién con los catalizadores soportados sobre
6xidos comerciales (aproximadamente 10 veces maés alta). El orden de actividad
para los catalizadores estudiados es como sigue, respectivamente: Au-Alg,Cejo SG >
Au-Al;oCezp SG > Au-Algo(CeZr)p SG ~ Au-Al,o(CeZr)so SG > Au-Al SG ~ Au-Ce >
Au-Zr > Au-Al ~Au-La > Au-Mg. Es importante mencionar que el orden de
actividad para las muestras soportadas en éxidos individuales es similar con aquel
encontrado para catalizadores de oro semejantes, en la reaccién de CO + O,
[133,134,135,136,137,138,139]. Sin embargo, el nivel de actividad de estos
catalizadores es menor, debido a la interaccién (bloqueo) de los sitios activos con
los diferentes componentes que se encuentran en la mezcla de reaccién.
Desafortunadamente, no existe este tipo de informacién para los catalizadores

soportados sobre 6xidos mixtos como los que se sintetizaron en este trabajo. La
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actividad superior de las muestras soportadas en oxidos preparados en el
laboratorio, puede deberse a la presencia de especies de oro (con tamano por
abajo del limite de deteccién de TEM pero detectadas por EXAFS) estabilizadas en

la superficie de estos éxidos.
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Figura 73. Porcentaje de disminucién de la actividad catalitica de los catalizadores, en la
reaccién de oxidacién de CO, a temperatura ambiente.

Todos los catalizadores mostraron una disminucién de actividad después de
los primeros 15 minutos (Figura 72). En la Figura 73, se muestra el porcentaje de
disminucién de la actividad catalitica de las muestras en la oxidacién de CO a

temperatura ambiente. Este valor se obtuvo a partir del siguiente célculo,
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TOF,

maximo

TOF

maximo

TO I:m|'r1imo *100 4-]

Donde:
TOFmaximo = valor de la actividad catalitica de la muestra a los ~5 min.

TOFminimo = valor de la actividad catalitica de la muestra a los 40 min.

Del grupo de los catalizadores soportados en &xidos comerciales, los
catalizadores soportados en éxidos no reducibles se caracterizaron con una mayor
disminucién de actividad, en comparacién con el catalizador Au-Ce. A diferencia de
los demds catalizadores, el oro soportado sobre éxido de cerio (Au-Ce), representa
ciertas ventajas proporcionadas por la naturaleza del soporte (CeO,). El hecho de
que sea un 6xido reducible, como se indica en la seccién 3.3.4, es sefial de que hay
un constante suministro de oxigeno activo en la superficie. Consecuentemente, en
las reacciones donde este tipo de especies son indispensables, como lo es la
oxidacién de CO, se obtiene una mayor conversién con este catalizador y por lo

tanto, representa un nivel de actividad mas estable con respecto del tiempo.

Los catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos, presentaron caracteristicas
similares entre ellos. El nivel de actividad descendié a valores del mismo orden,
como puede apreciarse en la Figura 73. Ademaés, es de notarse que cuando el
tamafo de los cristales de ceria disminuye, la actividad es mayor (Au-AlgCep SG >
Au-Al;,Cesp SG). Una vez que se llega a un estado estacionario se observa el cambio
de orden por la diferencia en la disminucién de actividad, esto se debe al bloqueo

de sitios por la adsorcién de NO o de CO,. Sin embargo, la comparacién de las
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actividades reportadas para algunos catalizadores como Au-MgO y Au-ZrO, no
puede ser tan directa porque debido a los métodos de sintesis de los catalizadores,

la naturaleza de los soportes y las condiciones de reaccién no son las mismas para

todos los articulos referidos.

El cambio en el nivel de actividad para ambos sistemas de catalizadores, esta
relacionado con la adsorcién de ciertas especies, que pueden ser algunos reactivos
(NO o CO) o productos del proceso de reaccién de la mezcla de gases con el
catalizador (CO,). Para analizar la adsorcién de éste ultimo, se obtuvieron los
perfiles de consumo de CO y formacién de CO, para todos los catalizadores. En la

Figura 74 se presentan los perfiles tipicos.

800 T T T
600 -
€
Q.
(o}
g 4004 B
=
[0
o
200 - -
. | P
0 10 20 30 40

Tiempo, min

Figura 74. Perfiles de CO; formado (gris) y CO consumido (negro) sobre el catalizador Au-
Zr a temperatura ambiente.

Estos perfiles (Figura 74), representan el CO, formado proveniente del CO
oxidado. Puede observarse que la cantidad de CO, formado no es la misma que la

cantidad del CO consumido. Esto sugiere que cierta cantidad de CO, no llega a la
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fase gaseosa debido a que se adsorbidé en la superficie. La cantidad de CO,
adsorbido fuertemente, puede ser estimada al integrar la curva resultante de
sustraer el perfil de CO consumido del perfil de CO, formado. Los valores
obtenidos de este calculo se encuentran en la Tabla 17. La cantidad de CO,
adsorbido es diferente para cada catalizador, ya que depende de la naturaleza del
soporte. Por consiguiente, la adsorcién elevada de didxido de carbono sobre la
superficie, conduce al bloqueo de sitios activos del catalizador. De hecho, los
valores estimados de CO, adsorbido son mayores que la cantidad de sitios activos

disponibles en la superficie de las NPs de oro (ver Tabla 17).

Los catalizadores que presentaron mayor disminucién en el nivel de
actividad (catalizadores soportados sobre oéxidos preparados mediante SG),

también manifestaron gran adsorcién de CO,.
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Tabla 17. Valores estimados de CO, adsorbido sobre cada catalizador durante la reaccién a
temperatura ambiente.

Relacién de CO,
CO, Fraccién de superficie adsorbido con

Catalizador adsorbido, de catalizador atomos de Au en

mol cubierta por CO,, % | el perimetro de la
NP
Au-Ce 2.92E-06 12.2 2.4
Au-Zr 2.39E-05 11.1 15.7
Au-Al 3.45E-06 1.5 4.3
Au-La 1.53E-06 57.3 2.6
Au-Mg 1.49E-06 0.8 3.8
AU-Algoce]O SG 9.10E-06 2.0 56.8
AU-A|70C930 SG 7.39E-06 2.4 33.1
AU-AIgo(Cezr)]o SG 1.04E-05 2.7 9.9
Au-Al,(CeZr)so SG 1.03E-05 2.3 9.5
Au-Al SG 1.68E-06 0.4 3.9
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4.3.3.2 Actividad catalitica a temperatura elevada

Una vez valorada la eficiencia de los catalizadores pre-tratados con oxigeno
en la reaccion de NO + CO + C;H + oxigeno (en exceso), a temperatura
ambiente, se llevd a cabo la misma reaccidén con incremento de temperatura como
se describié en la secciéon 3.3.10. De esta forma, se evalud la eficacia de ambos

sisternas de catalizadores desde 25 °C hasta 500 °C.

A continuacién se muestran los resultados de la actividad catalitica de los
catalizadores soportados sobre 6xidos comerciales. También se presenta la relacién
de CO, formado a partir del consumo de CO suministrado en la corriente de
alimentacién (abajo), para dilucidar de mejor manera la secuencia de las reacciones
que conforman el proceso global, en el intervalo de temperatura en el cual se
estudiaron ambos sistemas de catalizadores. Cuando el valor de este pardmetro esta
cerca de la unidad, significa que el CO, se forma principalmente por la oxidacién
de CO con oxigeno y/o NO. Si junto con el CO, se oxida también el propeno a
CO,, el valor de éste pardametro se incrementa a méas de uno. Ademads, la fuerte
adsorcién de CO, puede causar la disminucién de este pardmetro a un valor menor
que uno, asi como la oxidacién parcial de propeno a CO (Figura 75). Enseguida se
muestran las posibles reacciones llevadas a cabo en el intervalo de temperatura

estudiado (reacciones ~iv).
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2CO0+0, — 2CO,
Adsorcion de CO,

2NO+2C0 — 2C0O, +N,
2C0+0, - 2CO,

C,H, +9NO - 3CO, +3H,0+2N,
i) >> 1

C,H,+70, -»CO, +2C0O+3H,0

C,Hs;+%0, > CO, +2C0O+3H,0

2CO+2NO — 2CO, +N,

CO,/ACO, u.a.

0.0
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Figura 75. Relacién experimental de CO, formado y CO consumido en funcién de la
temperatura, para el catalizador Au-Zr.
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Los catalizadores de oro sobre soportes comerciales tienen tendencias
similares en la oxidacion de CO pero diferentes en la reduccién de NO (ver Figura
76). Es posible observar que la actividad de estos catalizadores es baja a
temperatura ambiente. Sin embargo, una vez que se incrementa la temperatura, la
actividad catalitica también va en aumento, especialmente en la conversién de CO.
En la oxidacién de CO todos los catalizadores alcanzan el 100 % de conversidn;
mientras que en la conversion de NO no exceden del 50 %. De acuerdo a la
posicién de la cresta en las curvas de conversién en funcién de la temperatura, el
orden de actividad en ambas reacciones es el siguiente: Au-Ce > Au-Zr > Au-Al >
Au-La > Au-Mg. La muestra de Au-Ce fue la més activa en ambas reacciones. La
principal diferencia de éste catalizador con el resto, es la capacidad para efectuar el

ciclo reduccién-oxidacién, lo cual es favorable en este tipo de reacciones.

En la oxidacion de CO se pueden distinguir dos etapas, la primera
comprende el intervalo de temperatura de 50 a 200 °C y la segunda de 200 a 350
°C. En la primera etapa (50 — 200 °C), se observa el incremento de la conversién de
CO y al mismo tiempo se presenta un hombro en todos los catalizadores, excepto
en el Au-Mg, para el cual dicha conversidn es poco notable. En este intervalo de
temperatura, sélo el catalizador Au-Ce presenta el 100 % de conversién. En la
segunda etapa (200 — 350 °C), se incrementa la actividad del resto de los
catalizadores para lograr la conversiéon completa de CO. La existencia de estas dos
etapas se puede explicar por la presencia de sitios activos diferentes en los
catalizadores de oro. Esto mismo se observd en la oxidacién de CO con una mezcla
de reaccién de CO + O,, sobre catalizadores de Au-zeolita en [140]. Ademas, los
diversos componentes de la mezcla de reaccién usada en este trabajo de
investigaciéon, parece que tiene influencia en la oxidacién de CO como se observa a

temperatura ambiente (Seccién 4.3.3.1). Se encontraron efectos similares sobre
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Au/AlLO; y Au/CeO,-Al,Os, en las reacciones NO + CO + C3Hg + O, y NO + CO +
H,, respectivamente [141,142].

En la reduccion de NO, los catalizadores soportados sobre &xidos
comerciales presentan dos tendencias. Algunos catalizadores (Au-Ce, Au-Zr y Au-La)
exhiben dos méaximos en las curvas de ésta reaccidn; mientras que otros (Au-Al y
Au-Mg) sélo presentan un méaximo en todo el intervalo de temperatura estudiado.
Sin embargo, cada catalizador marca dicha tendencia a una determinada
temperatura. Esto es debido a la naturaleza del soporte de cada uno. El catalizador
maés activo en ésta reaccién también es el Au-Ce, ya que alcanza un 20 % de
conversiéon de NO a aproximadamente 250 °C. En la conversién de NO (Figura 76,
derecha) se pueden observar dos etapas en la actividad de los catalizadores sobre
6xidos comerciales, 50 — 200 °C y 200 — 500 °C. En la primera etapa, algunos
catalizadores (Au-Ce, Au-Zr y Au-lLa) se caracterizan por la disminucién de la
conversion de NO; para el resto de los catalizadores (Au-Al y Au-Mg) no hay
actividad. Este suceso se denota por la presencia de hombros negativos bien
definidos, arrojando valores negativos en la conversion de NO. Esto es
consecuencia de la apariciéon de NO en exceso en la fase gaseosa, y podria ser
debido a la desorcién térmica de este gas, que previamente se adsorbié a una
temperatura menor. Ademas, el NO también puede desorberse al ser reemplazado
en la superficie por los componentes de la mezcla de reaccién, como se describe en
[142]. En la segunda etapa (200 — 500 °C), la conversién de NO se incrementa para
todos los catalizadores. La disminucidn de la actividad al final de este intervalo, se
puede explicar por la competencia de las diferentes reacciones que se llevan a cabo,

las cuales se muestran en la Figura 75 (>>1y >1).

Ademds de examinar la oxidacién de CO y reduccién de NO de forma

simultanea, se analizd la relacion de CO, formado con respecto del CO consumido
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y como se sefalé previamente, en funcién de la temperatura, durante la misma
evaluaciéon catalitica. En la Figura 76 (abajo), se encuentra ésta razon. Tomando
como referencia el catalizador Au-Zr (Figura 75), es posible observar que presentan
un comportamiento similar aunque a diferente temperatura. El Au-Ce es el mas
estable ya que presenta menor variacién en la relacion CO, formado/CO
consumido. En el intervalo de 50 — 150 °C, se distingue el consumo activo de CO
para las muestras Au-Ce y Au-Zr (alcanzan el 100 % de conversién). Este suceso esté
bien relacionado con la desorcién de NO para estos catalizadores (picos negativos
en la conversion de NO en la Figura 76). Es posible proponer que el NO bloquee
parcialmente los sitios activos y al desorberse se promueva la oxidacién de CO.
Para los catalizadores Au-La y Au-Al, éste proceso se presenta a temperatura mas
elevada (150 °C). En este intervalo, el CO, formado proviene Gnicamente del CO
que se alimenta en la corriente gaseosa; ademaés, parte de este CO, recién
producido se queda adsorbido sobre la superficie de los catalizadores, ya que los
valores de la relacién de CO, formado/CO consumido son menores a la unidad.
Enseguida, en el intervalo 200 - 250 °C aproximadamente, se observd el
incremento de la tasa CO, formado/CO consumido por arriba de la unidad. Esto es
un indicativo de que el propeno comienza a ser parte de las reacciones que se
llevan a cabo en la superficie del catalizador (ver Figura 75 y explicacién antes
mencionada). A partir de esta temperatura, para algunas muestras (Au-Ce, Au-Zr),
que han convertido el CO por completo, la reduccion de NO se lleva a cabo
Gnicamente mediante propeno, como se observa en la gréfica del lado derecho
(Figura 76). Para otras muestras (Au-Al, Au-La y Au-Mg), sélo parte del CO se ha
oxidado a esta temperatura y por lo tanto la reduccién de NO puede efectuarse
tanto por el CO como por el propeno. Al comparar las curvas de la conversién de
NO con aquellas mostradas por los catalizadores en el factor CO, formado/CO

consumido, es posible concluir que la reduccion de NO se lleva a cabo
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principalmente con propeno. Esto es, al aumentar la conversion de NO también se
incrementan los valores de la razon CO, formado/CO consumido. Esto se observa

claramente para cada catalizador a una temperatura determinada.

La disminucién de la actividad de los catalizadores en la reduccién de NO a
temperatura elevada (> 400 °C), se relaciona con el consumo de propeno, por su
oxidacién con oxigeno. De acuerdo al anélisis de la relacion de CO, formado/CO
consumido, por arriba de esta temperatura, es facil notar que hay cambios en la

selectividad de la oxidacién de propeno.

En esta parte se puede concluir que ambos procesos, la oxidacién de CO vy la
reduccién de NO son casi independientes ya que se llevan a cabo a diferente
temperatura. Sin embargo, el NO puede interferir en la oxidacién de CO. La
oxidacién de CO se efectiia a baja temperatura, mientras que la reduccién de NO

procede a alta temperatura sélo con la contribucién de propeno.
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Debido a que en el estudio de la actividad catalitica de los catalizadores
soportados sobre 6xidos comerciales, el Au-Ce presentd los valores mas grandes de
oxidacion de CO vy reducciéon de NO, surgid el interés de analizar a los
catalizadores soportados sobre O&xidos mixtos que tuvieran caracteristicas
mejoradas: superficie especifica méas grande, mayor capacidad de especies de
oxigeno activas en la superficie y la formacién de especies de oro con tamafio
menor a 1 nm. Esto podria resultar en la obtencién de un efecto sinérgico que se
vea reflejado en el incremento de la actividad de dichos catalizadores en la

oxidacién de CO y reduccién de NO.

A continuacién en la Figura 77 se presentan los resultados de la actividad
catalitica de los catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos, sintetizados en el
laboratorio; asi como también para la muestra de Au-Ce (presentada en la seccién
anterior) y Au-Al SG para su comparacién. De hecho, hay un efecto sinérgico en
ambas reacciones. La actividad de los catalizadores soportados sobre éxidos mixtos
es mayor que la mostrada por aquellos soportados sobre éxidos individuales. Este
efecto es méas notable en la reduccion de NO. A diferencia de los catalizadores
soportados sobre &xidos individuales (ver Figura 76), los catalizadores soportados
sobre 6xidos mixtos se caracterizan por la actividad en la reduccién de NO en dos
intervalos de temperatura: baja (25 — 100 °C) y alta (200 — 500 °C). De acuerdo al
analisis de las curvas de la conversién de NO vy la relacién de CO, formado/CO
consumido, la reduccién de NO a baja temperatura, se lleva a cabo con propeno y
principalmente CO. A alta temperatura esta reduccién de se lleva a cabo por la
accién del propeno, como en el caso de los catalizadores soportados sobre éxidos
individuales. La oxidacién también se ve afectada por la presencia de NO. La
desorciéon de NO a aproximadamente 150 °C, promueve el incremento de la

conversion de CO.
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Los catalizadores de 6xidos mixtos mantienen un nivel de actividad muy

parecido entre ellos. Sin embargo, las muestras con mayor contenido de ceria (Au-

Al;oCesp SG y Au-Alyo(CeZr)so SG) son mas activas en la oxidacion de CO; mientras

que, en la reduccién de NO el mejor desempefio se encontrd para las muestras con

menor contenido de ceria (Au-AlyyCe;p SG y Au-Algy(CeZr), SG).
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4.3.4 Andlisis de la interaccién del NO con los catalizadores mediante

la desorcién de NO a temperatura programada (TPD de NO)

A continuacién en la Figura 78 se despliegan los perfiles de desorcién a
temperatura programada de NO de los catalizadores soportados sobre &xidos
comerciales. Estos resultados estan expresados en funciéon de la superficie especifica
y la cantidad de muestra, con respecto de la temperatura. Cada gréafico presenta el
perfil para cada catalizador y el perfil para el soporte correspondiente. De forma
general, los perfiles de los catalizadores son similares, pero diferentes a los
mostrados por los soportes correspondientes. Esto indica que el depdsito de oro
provee la formacién de sitios nuevos para la adsorcion de NO. Todos los
catalizadores presentan un pico que denota la méxima desorcién en el intervalo de
temperatura de 250 — 275 °C; con excepcidn del Au-Ce, el cual lo manifiesta poco
antes de los 200 °C. La estabilidad térmica de los complejos de NO sobre los
diferentes catalizadores puede ordenarse como sigue: Au-Ce < Au-lLa < Au-Mg ~
Au-Al < Au-Zr. Por comparacién de estos perfiles con las curvas de actividad en la
reduccidon de NO se puede notar que los componentes de la reaccién afectan a la
interaccién del NO con los catalizadores, disminuyendo la energia de enlace entre

el NO vy la superficie de los mismos.

La capacidad para la adsorcion de NO esté en el orden de: Au-La > Au-Ce >
Au-Zr ~ Au-Mg ~ Au-Al. Este orden no estd relacionado con la eficacia de los
catalizadores en la reduccién de NO. Por lo tanto, se puede proponer que la
actividad catalitica en la reduccion de NO estd en funcién de la capacidad del

catalizador de llevar a cabo el ciclo reduccién-oxidacién.
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CAPITULO 5

Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores de oro, por el método depdsito-precipitacion,
soportados en 6xidos comerciales (CeO,, ZrO,, Al,Os;, La,O; y MgO). Para variar
las propiedades cataliticas se usaron &éxidos con diferente naturaleza quimica:
6xidos con propiedades acidas (Al,O; y ZrO,), alcalinas (La,O3; y MgO) y facilidad

para efectuar el ciclo reduccién-oxidacién (CeO,).

En base al estudio de dichos catalizadores, se desarrollaron catalizadores de
oro soportados sobre &xidos mixtos nanoestructurados de Ce-Al-O y Ce-Zr-Al-O,
sintetizados por medio de la técnica Sol-Gel, usando precursores organometélicos,
con elevada superficie especifica y alta movilidad de oxigeno. Dichos soportes son
6xidos con diferente contenido de especies de oxigeno activo para llevar a cabo el
ciclo reduccién-oxidacién, logrando asi un efecto sinérgico en las propiedades

estructurales y electrdnicas.

Para todos los catalizadores, se encontré que la formacién de las NPs
metdlicas de oro se lleva a cabo en tres etapas. La primera etapa esta relacionada
con el crecimiento de los nlcleos metdlicos de oro dentro de las especies de

hidréxido de oro; en la segunda etapa éste crecimiento estd acompafiado con la
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aglomeracion y formacién de las NPs de oro dentro de las especies de hidroxido de
oro y en la tercera etapa se tiene la aglomeracion de las NPs de oro formadas sobre

la superficie del soporte.

La superficie especifica de los soportes no reducibles (ZrO,, Al,O;, La,Os,
MgO) afecta la formacién de las NPs metdlicas de oro: ésta formaciéon es mas
rédpida cuando la superficie especifica es mas grande. Por otro lado, debido a la
elevada reducibilidad de la ceria, la formacién de las particulas de oro sobre
soportes que contienen 6xido de cerio, estéd influenciada ademds por la interaccién
del oro con las vacancias del 6xido de cerio, que resulta en una cinética diferente

(hay una aceleracién de la segunda etapa) en comparacién con los otros soportes.

De acuerdo al anélisis de las imagenes de TEM de los catalizadores
calcinados, las NPs metélicas de oro se caracterizan con didmetros en el intervalo de
2.3 — 5.8 nm (a excepciéon de Au-Al SG). Estos valores dependieron del soporte y
temperatura del tratamiento. Los didmetros de las NPs metélicas de oro obtenidos
por la microscopia electrénica de transmisién, coinciden con los valores estimados
mediante el andlisis EXAFS sélo para los catalizadores soportados en los &xidos
comerciales. De acuerdo a la técnica de EXAFS, los catalizadores soportados en
6xidos nanoestructurados se caracterizan por la presencia de especies de oro sub-
nanométricas, ademas de las NPs metélicas de oro encontradas por TEM. Se puede
concluir que los 6xidos nanoestructurados son maés efectivos en la formacién de

especies de oro sub-nanométricas.

El anélisis de los catalizadores soportados en &xidos nanoestructurados
mediante XRD, TEM y EXAFS revelé que la introduccién de la zirconia en el
composito de Ce-Al-O provoca disminucién tanto en el tamafio de cristal de la

ceria, como en el tamafo de las particulas de oro. Este efecto depende del
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contenido de zirconia y de ceria, asi como de la relacién entre ellos y se refleja en

el incremento de la actividad catalitica para dichos catalizadores.

Durante el proceso de interaccién de la mezcla compleja de reaccidén con los
catalizadores de oro basados en 6xidos comerciales, se encontré que la oxidacion
de CO procede a baja temperatura, mientras que la reduccién de NO se lleva a
cabo con propeno a temperaturas mas altas. Los catalizadores soportados sobre
6xidos mixtos exhibieron mayor actividad catalitica en la reduccién de NO, en
comparacién con aquellos soportados en o6xidos individuales, incluso a baja
temperatura (< 100 °C), donde la reducciéon de NO se lleva a cabo principalmente

por la accién de CO.

En oxidacién de CO a temperatura ambiente, el orden de actividad para los
catalizadores sobre &6xidos comerciales es como sigue: Au-Ce > Au-Zr > Au-Al =
Au-La > Au-Mg. A diferencia de los catalizadores sobre 6xidos individuales, los
catalizadores sobre &xidos mixtos manifestaron una actividad superior en esta
reaccién. El orden de actividad para los catalizadores soportados sobre &éxidos
mixtos es: Au-AlgyCeq SG > Au-Al,oCesq SG > Au-Al;,o(CeZr)sy SG > Au-Algy(CeZr)
SG > Au-Al SG.

Se observé que la actividad catalitica de los catalizadores soportados sobre
6xidos nanoestructurados es superior a la actividad catalitica que presentan los
catalizadores soportados sobre &xidos comerciales y depende del contenido de
ceria en el soporte. El orden de actividad en la oxidacién de CO y reduccién de
NO que presentan estos catalizadores es el siguiente: Au-Al,(CeZr);y SG > Au-
Al;oCeszp SG > Au-Alg(CeZr)ip SG > Au-AlgCep SG > Au-Al SG y Au-Algo(CeZr)io SG
> Au-AlggCep SG > Au-Al;oCeso SG > Au-Al;CeZrsy SG > Au-Al SG.
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5.2 Recomendaciones

En trabajos publicados previamente, se han estudiado catalizadores de oro
en ciertas reacciones que son importantes para la proteccién del medio ambiente,
como lo son la oxidacién de CO y la reduccién de NO. Sin embargo, dichas
pruebas cataliticas se han llevado a cabo con mezclas de gases de reaccién, las
cuales contienen una cantidad limitada de componentes comunes en los gases de

escape de los automoviles.

En este trabajo de tesis se estudié el desempefio de catalizadores de oro en
una mezcla de reaccién méas compleja, que contenia NO, CO, C;H, y oxigeno (éste
altimo en exceso), de tal forma que se asemejara a una corriente de gases de escape
real. Dicha mezcla de reaccién se prepard por la combinacién de los componentes
individuales en un flujo continuo. Los catalizadores estudiados en este trabajo de

tesis exhibieron buen desempefio catalitico en dicha mezcla de reaccidn.

Los gases de escape en los automéviles contienen ademés, otros
componentes como particulas de carbén, éxidos de azufre y vapor de agua que
pueden afectar a la eficacia de los catalizadores en la eliminacién de los

componentes que contaminan el medio ambiente.

Se recomienda estudiar los catalizadores desarrollados en este trabajo de tesis
en un equipo mas avanzado con flujo de gases de escape del motor de un

automovil, bajo condiciones de los diferentes regimenes de su funcionamiento.
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Apéndice A

Fichas de difraccién de rayos X de la base de datos JCPDS utilizadas en

este trabajo.

Ficha No. 34-0394 del Oxido de cerio (CeO,)
Ficha No. 37-1484 del Oxido de zirconio (2rO»,)
Ficha No. 04-0880 del Oxido de aluminio (Al,Os)
Ficha No. 74-1144 del Oxido de lantano (La,Os)

Ficha No. 45-0946 del Oxido de magnesio (MgO)
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This work is devoted to a structural study of the finely dispersed nanosized gold species supported on
nanosized mixed oxides prepared by the sol-gel method. An analysis of the XANES (Au-Ls) spectra has
revealed mainly Au>* cations located on the oxide matrix surface in distorted octahedral coordination
for the catalysts reduced at 150 °C. For the catalysts reduced at 300 °C, a highly distorted metallic gold
species has been mainly found, within the method limitation. The synthesized catalysts have also been
characterized by transmission electron microscopy (TEM), BET, X-ray diffraction (XRD) and XPS.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

While gold has been demonstrated to be chemically most
inactive among noble metals due to its electronic configuration,
matrix-trapped finely dispersed gold species are known to be
highly catalytically active in some industrially important reactions
[1]. Thus gold is a potential catalyst for selective isomerization of
linoleic acid, a side stream from chemical pulping to conjugated
linoleic acids that are health-promoting agents in food and
pharmaceuticals having anticarcinogenic and antioxidative prop-
erties [2]. This work is devoted to a detailed structural analysis
of the nanosized gold species supported on nanosized mixed
oxides. Reliable analysis of the nature of gold species is quite
important to design new effective gold-based catalysts for
different applications.

2. Experiment

Supports based on nanocrystalline pure alumina, alumina
doped by ceria (30%) and alumina doped by CeZrO, (30%) have
been prepared by the sol-gel technique using organic precursors
as in [3]. Gold (3wt%) catalysts were prepared by the depos-
ition-precipitation technique using urea and HAuCl; as a gold
precursor according to [4]. Before study, freshly prepared samples

* Corresponding author. Tel.: +7 383326 95 31; fax: +7383 33080 56.
E-mail address: simakova@catalysis.ru (I.L. Simakova).

0168-9002/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.nima.2009.03.004

were dried at room temperature for 24 h. Then two portions of
samples were reduced in H, flow with temperature increase
(20°C/min) up to 150 and 300 °C, respectively.

The XPS spectra of the prepared samples were obtained with
the photoelectron spectrometer Riber-Cameka Mac-3 using AlK,,
radiation (hv = 1486.6eV). The energy scale of the spectrometer
was previously calibrated using the reference binding energy of
Cu 2p32 at 932.7 eV and Ag 3ds, at 368.3 eV. The changes in peak
energies associated with surface electron charging were mon-
itored following the 284.5eV C 1s XPS peak. X-ray diffraction
(XRD) analysis of samples was carried out with a Philips X’'pert
diffractometer equipped with a curved graphite monochromator
applying CuK,, radiation. Analysis of gold particles distribution in
size was performed by transmission electron microscopy (TEM)
with a JEOL 2010 microscope. XAFS (Au-L; edge) transmission
spectra for all the samples studied were measured (EXAFS/XANES
step - ~1.5/0.3 eV) and treated by the standard way [5,6] at SSRC,
Novosibirsk. The radial distribution function (RDF) was calculated
from the EXAFS spectra in k’y(k) as the modulus of Fourier-
transform at the k-intervals 3.5-12.5A~'. Curve fitting with
EXCURV92 [7] was used to determine the distances (R) and
coordination numbers (CN) based on known XRD data.

3. Results and discussion

The incorporation of CeO, or CeZrO, oxides in Al,O3 matrix
results in the increase of the BET surface area (206 m?/g for


www.sciencedirect.com/science/journal/nima
www.elsevier.com/locate/nima
dx.doi.org/10.1016/j.nima.2009.03.004
mailto:simakova@catalysis.ru

186 V.V. Kriventsov et al. / Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A 603 (2009) 185-187

alumina and 270 and 298m?/g for Al-CeO, and Al-CeZrO,,
respectively). According to XRD analysis, the prepared supports
are characterized by the small size of crystals (Al,03—6nm,
ceria—8 nm, CeZrO,—not detectable). As a result of mutual
interaction, the size of Al,O3 crystals was decreased to 5 nm after
mixing of alumina with CeO, and Ce0,-ZrO,. In addition, the
partial replacement of Ce with Zr results in the formation of CeO,
and ZrO, species not detectable by XRD. Only a small amount of
gold metal particles was detected by TEM for samples reduced at
300°C in hydrogen. The average particle diameter for reduced
samples varied from 1.2 nm for Au-Al,05-CeZrO, and 1.6 nm for
Au-Al,05-Ce0, to 2 nm for Au-Al,03 catalysts. A similar effect of
ceria on decrease of the size of gold metal particles was observed
in [8]. However, it is necessary to emphasize that the main portion
of gold presents as highly dispersed species not detectable with
TEM in the studied samples.

XPS analysis of the reduced Au-Al,03-CeZrO, sample at 300 °C
revealed the presence of different gold species, with the Au 4f7),
components at BE = 82.3, 84.0, 85.7 and 86.5eV (Fig. 1) being
attributed to Au®~ (finely dispersed partly charged gold species
with a diameter less than 1.1 nm [9]), Au® (gold metal particles
with diameter >2nm) and Au®, Au>" gold cations [10], respec-
tively. However, gold cations, in particular Au>*, were not detected
in XPS spectra of the reduced Au-Al,03 and Al,03-CeZrO,
samples. Appearance of cationic gold species in the deeply
reduced Au-Al,03-CeZrO, sample seems to be caused by rapid
reoxidation of the sample exposed to air at room temperature.
Rapid oxygen adsorption on the prereduced sample was con-
firmed by mass analysis. Indeed this sample is characterized by a
high mobility of bulk oxygen in contrast with pure alumina or
alumina doped with ceria only. Note that finely dispersed stable
gold species similar to those with average diameter around 1 nm
observed over gold-titania catalyst prepared by sol-gel [9] were
found over all the studied samples.

The normalized XANES spectra (Au-L; edge,*—white line) for
prepared samples, Au foil and reference Au,Os; from [11] are
presented in Fig. 2. The XANES spectra (Au-L3) of all reduced
samples at 150 °C (a-c) are practically similar to each other and
similar to that for Au,Os (h), because only minor differences
concerning the position, shape of spectra and their features are
established. Note that high amplitude of the white line directly
points out the presence of the oxidized phase [12]. So the main
part of gold species in these samples presents as Au>* cations
(in oxygen surrounding) within the method limitation. On the
contrary, the XANES spectra (Au-L3) of all reduced samples at

4000 -

3000 ~

2000 —

1000 9

78

Binding Energy (eV)

Fig. 1. XPS spectrum of Au-Al,03-CeZrO, reduced in H, at 300 °C.
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Fig. 2. Normalized XANES (Au-L3 edge,*—white line): T = 150 °C: (a) Au-Al,03, (b)
Au-Al,03-CeZrO,, (c) Au-Al,03-Ce0,: T =300°C, (d) Au-Al,03, (e) Au-Al,03—-
CeZr0,, (f) Au-Al,03-CeO,, (g) Au foil and (h) Au,03 [11].

300°C (d-f) are similar to that of the Au-foil reference (g). Indeed,
absence of the high-amplitude white line, position and shape of
XANES spectra allows one to conclude that the main part of gold is
present as Au® in contrast with XPS data. Distinction between XPS
and XAFS data could be explained by differences in the resulting
information of each method from the surface only and from the
surface or/and bulk, respectively, as well as by limits and
specificity of both techniques.

The RDFs describing the Au local arrangements for the
prepared and reference samples are shown in Fig. 3. The RDF for
the reference Au foil is typical for the fcc structure; the main peak
on this curve corresponds to the shortest Au-Au distance
(Rau-au = 2.87 A, CN = 12) [13], the fitting gives a very close value
(Rau-Au~2.86 A, CN~11.9). Several peaks are observed on the RDFs
of all the reduced samples at 150 °C (Figs. 3a-c). Unambiguously,
the first intensive peak (located at ~1.2-2.2 A) is attributed to the
Au-0 distance ~2.0 A [14,15]. The next two low-amplitude peaks
within the region ~2.3-4.0A could be attributed to several
Au-0-Al or Au-O-Au and Au-O-Au distances. No Au® species
was determined in these samples within the method limit. It
should be noted that these RDFs are very similar to each other;
hence, structural data for these catalysts, obtained from the
fitting, are also very similar. The fitting gives two possible
structural models for this system. The first model has the
following set of distances and corresponding coordination
number: Ray0=~199A, CN~5.6-5.8; Rauo-au=~3.06A,
CN~2.2-2.3; Rau-o-au = ~3.69-3.72 A, CN~2.1-2.3. The second
model has another set of distances and the corresponding
coordination numbers: Ra,_o = ~1.99 A, CN~5.7-5.9; Rau_o_al =
~3.21-3.24 A, CN~2.2-2.4; Rau_0-au = ~3.68-3.75 A, CN~2.0-2.2.

In accordance with both structural models, Au3* cations are
located in slightly distorted octahedral oxygen surrounding. This
structure is non-typical for the bulk Au,05 oxide (Au*cations in
4-coordinated positions) [14] and corresponds more to the mixed
Al-0O-Au system [15]. Unfortunately, a detailed analysis of the
obtained set of distances for both models (compared with that of
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] Au-L3
_Au-Au?, Au-0-Al?

1 . _Au-O-Au

\__Au-Au (metal)
Aol

Magnitude of |[FT| (a.u.)

0.0 20 4.0 6.0
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Fig. 3. RDFs describing Au local arrangement: T = 150°C: (a) Au-Al;03, (b)
Au-Al,03-CeZr0,, (c) Au-Al,05-CeO,; T=300°C: (d) Au-Al,05, (e) Au-Al,03—-
CeZr0,, (f) Au-Al,03-CeO, and (g) Au foil.

the above-mentioned bulk compounds) did not allow making a
simple choice between these models, because good correspon-
dence of peaks was not obtained, due to some differences of the
Au-0-Au and Au-0O-Al distances and also to the low values for
corresponding coordination numbers. Partly this discrepancy may
be explained by distortion of the cation sublattice and formation
of a nanosized system. Both distorted gold nano-hydroxide/oxide
and mixed layered Al-O-Au system seem to be formed on the
surface of Al,03 oxide. Perhaps the contribution of the latter phase
is larger, to reach a higher coordination number for the nearest
oxygen surrounding, or we should assume that the formed
distorted gold hydroxide-oxide has an untypically high nearest
oxygen surrounding, which is close to the octahedral one.

The shape of the RDFs of all samples reduced at 300°C
(Figs. 3d-g) is in general similar to that for an Au foil with an fcc
structure; however, the amplitude of the first Au-Au peaks
(shortest Au-Au metal distance ~2.86) is greatly decreased as
compared to the reference one. A similar tendency is also
observed for the next Au-Au distances. No features that would
point out the presence of Au-O species were found for these

samples within the method limit. The fitting gives the following
distances and corresponding coordination numbers of the
shortest Au-Au bond for these samples: Au-Al,03 catalyst—
Rau_au = ~2.82 A, CN~6.3; Au-Al,03-CeZrO, catalyst—Rau_au =
~2.81A, CN~5.8; Au-Al,05-CeO, catalyst—Ray_au = ~2.84A,
CN~6.9. This decrease in CN may be explained by great distortions
of the metal fcc structure and nanosize effects [16]. It should be
noted that, according to EXAFS data, a uniformly smaller particle
size of the Au® cluster is established for Au-Al,05-CeZrO, catalyst,
which is in good agreement with TEM data and also do not
contradict dramatically with XPS ones.

4. Conclusion

The dispersed Al-Ce-Zr-O mixed oxides prepared by sol-gel
are highly effective for stabilization of gold metal particles with a
characteristic diameter less than 2 nm and particular extra-finely
dispersed ones with diameters less than 1nm. The samples
reduced at 150°C mainly contain Au®* cations located on the
support surface in a slightly distorted octahedral coordination.
The samples reduced at 300°C mainly contain distorted Au®
species.
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Abstract—This work is concerned with the study of Au specimens produced by gold deposition on nanosized
mixed oxides (alumina, ceria, zirconia) prepared by the sol—gel method using organometallic precursors.
According to X-ray absorption near edge structure, extended X-ray absorption fine structure, transmission
electron microscopy data, and ultraviolet—visible and X-ray photoelectron spectroscopy measurements,
mixed Al—Ce—Zr oxides are quite effective for stabilization of different §old specimens. The samples pre-

treated in hydrogen at 150°C are characterized by the presence of gold Au

* cations located on the surface in

slightly disordered octahedral oxygen coordination. Metallic gold nanoparticles with a size of about 2 nm and
gold clusters were found in the samples treated in hydrogen at 300°C.

DOI: 10.1134/5S1027451010040154

INTRODUCTION

Due to its electronic structure, gold is the most
chemically inert platinum-group metal; however,
nanosized gold formations dispersed in different
matrices exhibit high catalytic activity in many indus-
trially important reactions [1]. For example, gold is
considered as a promising catalyst for selective isomer-
ization of the nonconjugated linoleic acid [2] into
conjugated linoleic acids exhibiting anticancer and
antioxidative properties, which allows their use as bio-
logically active additives in the food and pharmaceuti-
cals industries. This work is concerned with detailed
structural analysis of the nanosized forms of gold
formed upon its deposition on nanosized alumina and
alumina doped with cerium and zirconium oxides. A
detailed and reliable analysis of the nature of the gold
formations is very important for the development of
new efficient gold catalysts for different applications.

EXPERIMENTAL

Nanosized alumina and alumina doped with
cerium oxide (30%) and mixed CeZrO, oxides (30%),
were prepared by the sol—gel method using organome-
tallic precursors according to methods described in
[3]. The gold catalysts were prepared by homogeneous
deposition using a water cosolution of urea and
HAuCl, [4]. Before being studied, freshly prepared
samples were dried in air for 24 h. Then two portions
of samples were annealed in a flow of hydrogen upon

increasing temperature with ramp of 20°C/min to
150 and to 300°C, respectively.

Samples were studied by X-ray photoelectron spec-
troscopy (XPS) on a Riber-Cameka Mac-3 spectrom-
eter (radiation of AlK,, iv = 1486.6 eV). The energy
scale of the spectrometer was preliminarily calibrated
by using the Cu 2p;, (932.7 V) and Ag 3d;, (368.3 €V)
bands. The changes of the peak position due to the
change of the charge of the sample surface were cali-
brated by the peak position for Cls (284.5 eV). Sam-
ples were studied by X-ray diffraction phase analysis
on a Philips X’pert diffractometer with a graphite
monochromator using Cuk, radiation. The size distri-
bution of gold particles was studied by transmission
electron microscopy (TEM) on a Jeol 2010 micro-
scope. The diffuse reflection electronic spectra
(DRSs) were recorded on a Cary-300 Scan spectrom-
eter. DRSs for freshly prepared samples were obtained
by subtraction of the spectrum of the corresponding
support from the sample spectrum. Spectra for sam-
ples annealed at 150 and 300°C were obtained by sub-
traction of the spectra of freshly prepared samples
from the spectra of annealed samples. EXAFS and
XANES spectra (Aul;-edge) of all samples on trans-
mission were recorded on an EXAFS spectrometer of
the Siberian SI Center (SSIC, Novosibirsk). The step
upon measuring EXAFS and XANES spectra was 1.5
and 0.3 eV, respectively. To record the X-ray radiation,
ionization chambers and a detector (photomultiplier
plus luminophore) were used. The sample was pre-
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Specific surface area of samples and average diameter of ceria, alumina, and gold particles

Size of the gold

Size of ceria and alumina particles
in studied samples, nm **

: 2
Sample Specific surface, m”/g particles *, nm

Ce Al

Au—Al, 04 207 2.0 — 6.4

Au—AlL,0;—CeO, 272 3.7 9.0 5.1

Au—Al,0;—CeZrO, 299 1.6 nd*** 4.8

* The size of the metallic gold particles for the samples annealed in hydrogen at 300°C calculated according to the TEM data.
** The size of the cerium oxide and alumina particles calculated according to the X-ray phase analysis using the Scherrer formula.

*** nd—size is not determined.

pared in the form of tablets so that the absorption step
on the edge was ~0.5. The oscillating part (k) was sep-
arated according to standard methods [5, 6]. To obtain
the functions of the radial distribution of atoms
(RDA), a Fourier transformation module k% (k) in the
wave number interval of 3.5—12.5 A~! was used. To
extract the structural information, i.e., to determine
the distances, coordination numbers, and Debye coef-
ficient, the spectra were simulated by means of the
EXCURV92program [7] after Fourier filtering using
the literature X-ray data for reference compounds.

RESULTS AND DISCUSSION

Doping of alumina with cerium oxide or mixed
cerium and zirconium oxides leads to increase in its
specific surface from 206 to 270 and 299 m?/g for
Al—CeO, and Al-CeZrO,, respectively (table). Fig-

Intensity, au

ure 1 shows X-ray patterns of Al,O;, Al,O;—CeO,,
and Al,0;—CeZrO, supports. A broad peak at the
36.9° and more intense and narrower peaks at angles
45.9° and 66.9° are observed for the Al,O, sample, cor-
responding to the (222), (400), and (440) crystallo-
graphic planes of the y-Al,O; phase. The X-ray pat-
terns of the Al0O;—CeO, and Al,0;—CeZrO, samples
are characterized by more intense and broader peaks
at 45.9° and 66.9°. The average size of the alumina par-
ticles, evaluated from the Scherrer formula for the
most intense peak at 66.9°, was 6.4, 5.1, and 4.8 nm for
the AlO; Al O;—CeO,, and Al,O;—CeZrO, samples,
respectively. The intense peak is observed for
the Al,0,—CeO, sample at 28.6° corresponding to the
(111) plane of the cerium oxide (the average size of the
cerium oxide particles was approximately 9 nm), while
for the Al,0;—CeZrO, sample this peak was hardly vis-
ible. Thus, doping of the aluminum matrix with

20 30 40

50
20, deg

60 70 80

Fig. 1. X-ray patterns of samples Al,O3 (a), Al,03—CeO, (b) and Al,03—CeZrO, (c). Triangles denote peaks of the alumina

phase; circles denote those of the phase of the cerium oxide.
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Fig. 2. Photomicrography of the Au/Al,O; sample
annealed in hydrogen at 300°C.

cerium and zirconium oxides allows one to reduce the
size of the alumina particles and obtain oxides with a
higher specific surface (table).

Analysis of catalysts by electron microscopy has
shown that metallic gold particles are present only in
samples annealed in the flow of hydrogen at 300°C.
The form of the particles is close to spherical, as one
can see from a typical photomicrography shown in
Fig. 2. The histograms of the size distribution of the
metallic gold particles for all three samples are shown in
Fig. 3. The average size of the gold particles is 1.6 nm for
Au—AL0;—CeZr0,, 3.7 nm for Au—Al,0;—CeO,, and
2.0 nm for Au—AlLO;. The specific effect of the inter-
action of the gold particles with cerium oxide was
observed in [8] as well. It is, however, necessary to
emphasize that most of the gold in the obtained sam-
ples is present in the form of highly disperse forma-
tions not found by electron microscopy.

SIMAKOV et al.

In the Au—Al,0;—CeZrO, sample annealed at
300°C in hydrogen, different states of gold Au 4f;,
(82.3, 84.0, 85.7, and 86.5 ¢V) (Fig. 4) were observed
by means of XPS analysis, which, respectively, were
attributed to highly disperse gold formations with the
diameter of less than 1 nm, in accordance with [9]; to
metallic gold particles with a diameter of not less than
2 nm; to gold Au* cations; and, finally, to gold Au**
cations [10]. The presence of gold cations even after
deep reduction of samples is probably due to fast reox-
idation of samples upon contact with air at room temper-
ature. The support plays an important role in the activa-
tion of the atmospheric oxygen. For the Au—Al,O; sam-
ple, the content of gold cations is extremely low, unlike
the samples containing cerium and zirconium oxides,
for which mass spectrometry showed fast absorption of
the oxygen already at room temperature after their
preliminary reduction. Thus, according to the XPS
data, one can conclude that only about half of the gold
in the samples is presented by metallic particles.

Figure 5 shows DRS spectra for freshly prepared
samples and samples after annealing in a flow of
hydrogen at 150 and 300°C. The electron spectra of
freshly prepared Al,O;—CeQO,, and Au—Al,0,—CeZrO,
samples are similar to each other (Figs. 5b, 5¢) and
present an absorption band in the region of 430 nm
characteristic for band of charge transfer between gold
and oxygen according to [11, 12]. The presence of this
band indicates the presence of gold hydroxides on the
surface of the freshly prepared samples. In turn, the
electron spectrum of the freshly prepared gold sample
deposited on alumina is characterized by a high inten-
sity of the nonstructural absorption in the region of
200—400 nm, which somewhat hampers its interpreta-
tion. Upon annealing of the samples at 150°C in the
flow of hydrogen, according to mass-spectrometry
data, desorption of water and CO, occurs, which
results in change of the DRS spectra. For all samples,
only one peak with a maximum at 470 nm character-
istic for the gold hydroxide—oxide with a somewhat
distorted coordination due to desorption of outer

a b c
i () ) o "~ ©)
R 40 - T Sl ] R T
Q - Q - ] Q
=hed} 2.0 nm = 3.7nm g 1.6 nm
<25 s 8| s
S0t < S 10r
(615 S 6 9]
810l g 4r 05t
5 5k S 2t |_| 5
U 1 L IU |_| |_|,_| IU ]_I |_| I|_| J
0 1 2 3 4 0 2 4 6 8 0 1 2 3 4

Size of Au particles, nm

Size of Au particles, nm

Size of Au particles, nm

Fig. 3. Histograms of the size distribution of the gold particles for the samples annealed in hydrogen at 300°C: Al,O5 (a), Al,03—

CeO, (b) and Al,03—CeZrO, (c).
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1000
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Fig. 4. XPS spectrum (Au 4f7,,) of the Au—AlL,O3—
CeZrO, sample annealed in hydrogen at 300°C.

coordinated water is observed. In the electron spectra
of samples annealed in hydrogen at 300°C, a new
absorption band appears in the region of 540 nm. This
band is characteristic for optical absorption of light-
excited oscillating conductivity electrons: the so-
called “plasma resonance.” The presence of plasma
resonance indicates the appearance of metallic nano-
sized gold particles, i.e., annealing of samples in
hydrogen at 300°C leads to reduction of gold. At the
same time, the absorption band at 470 nm character-
istic for the gold hydroxide—oxide is also present in the
DRS spectra of samples annealed in hydrogen at
300°C. These data agree with the XPS data of the pres-
ence of both metallic and cationic state of gold in the
samples reduced at 300°C.

The normalized XANES spectra of the studied
sample and reference samples (the metallic gold foil
and gold oxide Au,0;, according to [13]) are shown in
Fig. 6. One can see that the spectra of samples
annealed in the flow of hydrogen at 150°C are similar
to each other and differ little from the spectra of the
reference sample, gold oxide (Fig. 6h). It is known that
the intense white band indicates the presence of an
oxidized gold phase in the samples [14]. Consequently,
one can conclude that the main portion of gold in the
samples annealed in the flow of hydrogen at 150°C is
presented by gold Au®* cations in the nearest sur-
rounding oxygen. On the contrary, the XANES spectra
of samples annealed in the flow of hydrogen at 300°C
are similar to the spectrum of the metallic gold foil
(Fig. 6g). The absence of the intense white band in
these spectra allows us to conclude that the main por-
tion of gold in these samples is presented by metallic
gold Au’. This conclusion disagrees with the XPS data,
since, according to the XPS spectra, there are gold
cations even in the reduced samples at 300°C. This
contradiction is possibly due to the difference of the
sensitivity of these methods. XPS is more sensitive to
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Fig. 5. DRSs of freshly prepared samples (gray curve) and
samples after annealing in hydrogen at 150 and 300°C
(temperatures are specified on the curves): (a) Au—Al,O3,
(b) Au—Al,03—CeO,, and (c) Au—Al,03;—CeZrO,.

the gold formations on the sample surface, while in the
XANES spectra recorded on transmission contribu-
tion from both the surface and volumetric gold states is
present.

Figure 7 shows the function of the radial distribu-
tion of the gold atoms for the studied samples and ref-
erence samples. The functions of the radial distribu-
tion of atoms (RDA) for the reference samples (gold
metallic foil) are characteristic for samples with a

JOURNAL OF SURFACE INVESTIGATION. X-RAY, SYNCHROTRON AND NEUTRON TECHNIQUES Vol.4 No.4 2010



634

Aul; *

Absorption, au

11900 11950 12000

E, eV

Fig. 6. XANES spectra (AuLs-edge, *—white line) of stud-
ied samples and reference samples: (a) Au—Al,O3, 150°C;
(b) Au—Al,03;—CeZrO,, 150°C; (c) Au—Al,03;—CeO,,
150°C; (d) Au—Al,O3, 300°C; (e) Au—Al,03—CeZrO,,
300°C; (f) Au—Al,03—CeO,, 300°C; (g) gold foil—Au’
(dot line); (h) Au,0O5 [13].

cubic face-centered structure. The first, more intense
peak was attributed to the shortest Au—Au distance;
moreover, the obtained experimental values of the
interatomic distance (R,,_A,) and the coordination
number (CN) upon fitting the RDA curves (Ry,_a,~
2.86 A, CN ~ 11.9) are very close to the literature val-
ues for the gold metallic foil (Ry, ,=2.87 A, CN =12
[15]). At the same time, in the spectra of samples
annealed in the flow of hydrogen at 150°C, one can
distinguish several peaks else (Figs. 7a—7¢). Undoubt-
edly, the most intense peak (for a distance of about
1.2—2.2 A) belongs to the pair Au—O (R4, o ~ 2.0 A),
according to [16, 17]. The other two peaks, with much
lower intensities in the range of 2.3—4.0 A, can be
attributed to the Au—O—Al or Au—O—Au distances. It
should be noted that, in the samples annealed in the
flow of hydrogen at 150°C, no peak characteristic for
the first Au—Au distance in metallic gold Ry,_a, ~

SIMAKOV et al.

AuL3

|FT| amplitude, au

R-8, A

Fig. 7. Functions of the radial distribution of atoms (RDA)
of the local surroundings of gold for the studied samples
and reference samples: Au—Al,03, 150°C (a); Au—Al,03—
CeZrO,, 150°C (b); Au—Al,03—CeO,, 150°C (c); Au—
Al,O3, 300°C (d); Au—Al,05—CeZrO,, 300°C (e); Au—

Al,03—CeO,, 300°C (); gold foil— Au® (g).

2.80—2.88 A is observed. Consequently, one can con-
firm that, within the accuracy of the EXAFS method
(~5%), a metallic Au® phase is not found, i.e., the por-
tion of the oxidized phase is close to 100%. It should
also be noted that all RDA curves are practically identi-
cal; consequently, the data obtained upon decomposition
are close as well. To fit the EXAFS spectra, one can use
two structural models. The first model apparently corre-
sponds to the following distances and coordination num-
bers: Ry, o~ 1.99 A, CN ~ 5.6—5.8; Ry, o au~3.06 A,
CN ~22-23; Ry o-pau~ 3.69-3.72 A, CN ~ 2.1-2.3.
The second model is characterized by other values of dis-
tances and coordination numbers: R,, o~ 1.99 A, CN ~
5.7-5.9; Ry, o.a ~ 3.21-3.24 ~321-3.24 A, CN ~
2.2-2.4; Ry, o au~3.68—3.75A, CN ~2.0-2.2.

In accordance with both the above structural mod-
els, the gold Au** cations are in slightly distorted octa-
hedral oxygen surroundings. This structure is not
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characteristic for the bulk gold oxide, where the Au®*
cations are in a four-coordinated position [16] and
correspond more to the Al-O—Au distance [17].
Unfortunately, the analysis of distances for both mod-
els does not allow us to unambiguously choose any
model, since no exact correspondence of peaks was
obtained due to a certain difference of Au—O—Au and
Au—O0O-—Al distances for different samples, as well as
due to the low values of the obtained coordination
numbers. The observed incomplete correspondence of
the obtained data for only one model can be explained
by the distortion of the cation sublattice as a result of
the formation of nanosized forms of gold. One can
assume the formation of both structurally distorted
oxide—hydroxide forms of gold and the formation of
the mixed layered Au—O—Al system. It is possible that
the contribution of the latter form is somewhat larger
to get a high value for the coordination number of the
nearest oxygen surroundings. In the other case, we
have to assume the formation of mixed gold hydrox-
ide—oxide with an unusually high coordination of
oxygen surroundings close to the octahedral one.

Reduction of samples at 300°C considerably
changes the form of the RDA curves (Figs. 7e—7g).
After reduction, curves for all samples are practically
similar, coinciding in form with the curve for the
metallic gold foil. At the same time, the amplitude of
the first peak for the shortest Au—Au distance
(~2.86 A) is much smaller than the amplitude of the
first peak in the spectrum for the metallic foil. Such a
trend is observed for other Au—Au distances as well.
No Au—O0 forms were observed in the studied samples
within the method accuracy (~5%). Fitting of EXAFS
spectra allowed us to obtain the following values for
the Au—Au distance and the corresponding coordina-
tion number (CN): Au—ALO;sample, Ry, A, ~ 2.82 A,
CN ~ 6.3; Au—ALO;—CeZrO, sample, Ry, o, ~ 2.81 A,
CN ~ 5.8; and Au—Al,O,—CeO,sample, Ry, »,~2.84 A,
CN ~6.9. Such a decrease in the coordination number
could be due to the significant distortion of the cubic
face-centered gold lattice and to the formation of the
nanosized metallic forms of gold [18]. The latter
agrees with TEM data, according to which, for the
Au—AlL,0,—CeZrO, sample, the average diameter of
the observed metallic gold particles was only 1.6 nm.

CONCLUSIONS

Nanosized mixed Al—Ce—Zr—O oxides prepared
by the sol—gel method are a highly effective material
for stabilization of different forms of gold. Samples
annealed in a flow of hydrogen at 150°C mainly con-
tain gold Au** cations located on the surface of the
support in a slightly distorted octahedral coordination.
Metallic gold nanoparticles with a characteristic size
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of about 2 nm and gold clusters with a diameter of less
than 1 nm were observed only upon treatment of sam-
ples in hydrogen at 300°C.
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Selective oxidation of arabinose to arabinonic acid was carried out isothermally in a shaker reactor at
moderate conditions of 60°C and pH 8 on Pd-Au catalysts supported on nanosized alumina and ceria.
The gold (4 wt.%) was supported by deposition-precipitation (DP) using HAuCl4 and urea with subse-
quent chemisorption of palladium (1 wt.%) using PdCl,. Before catalytic tests, samples were treated in
hydrogen or oxygen at 300°C, or by aqueous solution of formaldehyde at room temperature. Synthe-
sized bimetallic Pd-Au catalysts are characterized with higher activity in the selective aqueous phase
Keywords: . . . . . . . . .
Palladium oxidation of arabinose to arabinonic acid by molecular oxygen in comparison with monometallic ones.
Gold Activity and selectivity of catalysts depend on the sample treatment and the nature of the support used.
Pd-Au/Ce0; catalyst reduced by formaldehyde manifests the highest activity and selectivity. The synthe-
sized bimetallic catalysts have been characterized by TEM, XPS and UV-vis techniques under different
stages of sample activation. Mutual interactions of supported gold and palladium species depending
on the support nature and sample treatment were observed. A more pronounced interaction between
gold and palladium species was observed for Pd-Au/Al, 03 catalyst, while interactions of Au and Pd with
reducible ceria coexist with the mutual interaction between these metals. Gold metallic species seem to
be responsible for activation of arabinose while an easy redox transformation of Pd species can provoke
oxygen activation. Thus, gold species or Au-Pd alloy covered with thin PdO film manifest a synergetic
effect in the selective arabinose oxidation by molecular oxygen.
© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

The concept of biorefineries, which integrate biomass con-
version to fuels, power and chemicals, is in line with green
chemistry approach aiming at reducing and preventing pollu-
tions. Depolymerization of lignocellulosic biomass results in the
formation of low-molecular-mass components (sugars, phenols,
furfural, various aromatic and aliphatic hydrocarbons, etc.), e.g.
unique building blocks for further chemical synthesis. Substan-
tial effort was put in the recent years on catalytic transformations
of glucose and its derivatives, e.g. components which could be
produced from cellulose [1-3]. Sugars obtained from various
hemicelluloses, which contain many different sugar monomers,
received probably less attention. Besides glucose, sugar monomers
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in hemicelluloses can include xylose, mannose, galactose, rham-
nose, and arabinose. Arabinogalactans (AG) are hemicelluloses
which appear in large quantities in larch species. The structural
basis of AG is a backbone of galactopyranose residues that are
predominantly (1 — 3)-linked and most frequently branched with
D-galactopyranose, L-arabinofuranose and p-glucuronic acid side
chains [4]. The average ratio of galactose, arabinose and glucuronic
acid in the arabinogalactans is about 5:1:0.08. The molar mass is
20,000-100,000 g/mol. The composition of AG is about 15% of the
heartwood in larch species. There is a possibility to convert arabino-
galactans into valuable products by a two step approach, which
includes hydrolysis of arabinogalactans to monomers and trans-
forming the sugars into bio-based valuable products [5]. One of the
latter reactions is oxidation of arabinose to arabinonic acid. While
there is a wealth body of literature covering oxidation of glucose
[6] oxidation of arabinose is studied much less. As an example the
kinetics and oxidation mechanism of D-arabinose and b-mannose
by N-bromoacetamide have been investigated in the presence of


dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2010.10.021
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0926860X
http://www.elsevier.com/locate/apcata
mailto:andrey@cnyn.unam.mx
dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2010.10.021

70 E. Smolentseva et al. / Applied Catalysis A: General 392 (2011) 69-79

acidic solution of ruthenium(III) chloride in [7]. As pointed out in
[6] aldonic acids obtained as main products in the oxidation of sug-
ars found many applications in the food and detergent industries
as well as in cosmetics and medicine. In addition carbohydrate-
based products generally have advantageous biodegradability and
biocompatibility properties.

Supported gold nanoparticles have provoked much interest
due to their specific activity in many catalytic reactions [8,9].
The supported gold catalysts are widely used for selective oxi-
dation of alcohols [10-17] and glucose oxidation [18-22]. PriiRe
and co-workers had shown that gold catalysts prepared by
deposition-precipitation method on alumina and titania are more
active in the selective oxidation of various monosaccharides (arabi-
nose, ribose, xylose, lyxose, mannose, rhamnose, glucose, galactose,
N-acetyl-glucosamine) and disaccharides (lactose, maltose, cel-
lobiose, melibiose) than platinum and palladium catalysts [23]. A
kinetic study of selective arabinose oxidation in the aqueous phase
on gold and palladium catalysts reveals a similar order of activity
[24]. Gold supported on alumina exhibits the highest activity in
arabinose oxidation to arabinonic acid.

In many cases, gold doped with other noble metals like Pd and Pt
shows extra high activity and high resistance to deactivation due
to synergetic effects [25-27]. As it was shown in [11] bimetallic
catalysts based on Au, Pd and Pt metals and supported on activated
carbon are much more active in the liquid-phase oxidation of glyc-
erol than monometallic ones. The properties of bimetallic Au-Pd
catalysts depend strongly on the nature of support used, catalyst
preparation and treatments [28-31].

Different materials such as ceria, alumina, titania and activated
carbon were used as the supports for catalysts in selective oxidation
of various alcohols and sugars [10-27]. Among the reducible oxides,
ceria is one of the most efficient supports, because of its capability to
store oxygen and became reduced [32]. As it was shown by Corma,
gold nanoparticles supported on nanocrystalline cerium oxide, are
extremely effective in the oxidation of aldehydes to acids and also
in oxidation of allylic alcohols [33,34].

It is generally accepted that liquid-phase oxidation on noble
metal catalysts takes place via an oxidative dehydrogenation mech-
anism which, in fact can be splitted into several steps according to
Mallat and Baiker [35]. The first step is the dehydrogenation of the
hydroxyl to an intermediate aldehyde group with its subsequent
transformation to an acid. The nature of the support, bimetallic
interactions or catalyst treatment can have an influence on the
active Au species taking part in the mechanism, which subse-
quently affects the catalyst activity and selectivity. However the
role of Au®, Au*, Au3* as well as Au®*/Au’- species in the reaction
mechanism remains speculative.

The aim of the present work was to evaluate systemati-
cally the influence of the utilized supports (inert - alumina and
reducible - ceria) and catalyst treatments on the formation of active
palladium-gold species for the aqueous phase oxidation of arabi-
nose by molecular oxygen to arabinonic acid according to Scheme 1.

2. Experimental
2.1. Preparation of catalysts

Alumina support was prepared by the sol-gel method from
organic precursors. A solution of aluminum sec-butoxide (Alfa-
Aesar) in hexylenglycol under Ar atmosphere was stirred and reflux
at 90 °C for 3 h. The hydrolysis was performed by adding drop wise
an appropriate amount of water. In order to promote the gelation
and aging processes, the resulting precipitate was maintained at
90°C for 10h. The gel was dried in vacuum (10-3 Torr) for sol-
vent removal. The obtained powder was collected and calcined in

flowing N5 at 450°C for 12 h and then in oxygen at 650°C for 4h
for decomposition of organic precursors. Commercial CeO, (Alfa-
Aesar) was also used. The size of ceria and alumina particles was
estimated to be about 43 nm and 6.4 nm, respectively, according to
analysis of its XRD patterns with the Scherrer’s equation. The val-
ues of specific surface area (BET) of used oxides are equal to 22 m?/g
and 207 m?2/g for ceria and alumina, respectively.

Gold (4wt.% according to ICP analysis) was supported by
deposition—precipitation technique with urea as a precipitation
agent according to [36]. 4g of supports were added to 400 ml of
aqueous solution of HAuCl, (Alfa-Aesar) (1.6 x 103 M) and of urea
(0.42 M). The initial pH was ca. 2. The suspension thermostated
at 80°C was vigorously stirred for 4h. Then suspension was fil-
tered and washed with ammonium hydroxide (25 M) for 30 min
according to the procedure developed in [37]. The pH of solution
after stirring with ammonium hydroxide was ca. 10. Samples were
washed in water until pH 7, filtered and dried at room temper-
ature for 24 h. Palladium (1wt.% according to ICP analysis) was
deposited by chemisorption of Pd species using PdCl, (Alfa-Aesar)
and the obtained suspension was stirred for 12h at room tem-
perature. Thereafter the suspension was filtered and washed with
ammonium hydroxide as in the case of gold solution to remove
chloride ions. Final samples were washed in water until pH 7, fil-
tered and dried at room temperature for 24 h. Before tests several
portions of obtained samples were calcined in oxygen at 300°C,
in hydrogen at 300°C or reduced with formaldehyde solution at
room temperature during 24 h. Treatments in hydrogen or oxygen
at high temperature were selected for the formation of Au-Pd alloys
with different distribution of gold and palladium, while for sam-
ples treated in formaldehyde at room temperature one can expect
formation of relatively separated gold and palladium species. The
sample oxidized in oxygen was coded as sample-O, that reduced in
hydrogen or formaldehyde was coded as sample-H or sample-FMD,
respectively.

2.2. Characterization

The specific surface area was determined according to the BET
method by nitrogen adsorption measurements in a Gemini 2600
Micromeritics device. Before analysis, the samples were treated in
Ar at 300°C for 1 h.

X-ray diffraction (XRD) analysis was carried out with a Philips
X’pert diffractometer equipped with a curved graphite monochro-
mator applying CuKa (hv 0.154nm) radiation. Transmission
electron microscopy (TEM) was carried out with a JEOL 2010 micro-
scope.

XPS data were obtained by a Kratos AXIS 165 spectrometer using
monochromatic AlK, radiation (hv=1486.58 eV) and fixed analyzer
pass energy of 20eV. All measured binding energies (BE) were
referred to C 1s line of adventitious carbon at 284.8 eV. Deconvolu-
tion of spectra was carried out with background estimation using
Shirley software.

UV-vis diffuse reflectance spectra (DRS) were recorded by a
CARY 300 SCAN (VARIAN) spectrophotometer with a standard dif-
fuse reflectance unit. Each DRS spectrum presented below was
obtained by subtraction of a spectrum for the fresh sample from
the corresponding Pd-Au/Ce or Pd-Au/Al one after treatments.

2.3. Catalytic test

Catalytic experiments were performed in a semi-batch mode at
60°C, pH 8, oxygen flow rate of 2.5 ml/min and atmospheric pres-
sure. A special shaker type reactor with volume 300 ml for in situ
catalyst potential measurements was used. This arrangement is
an attractive alternative to stirred systems since it is convenient
for catalyst potential measurements and avoids the appearance
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Scheme 1. Oxidation of arabinose to arabinolactone and arabinonic acid.

of stagnant zones of the reaction solution, thus improving gas-
to-liquid mass transfer. After introduction of the catalyst (0.25g,
granule size<50 um) suspended in water, it was pretreated by
hydrogen (AGA, 99.999%) at 60 °C for a period of 10 min. Thereafter
the reactor was flashed with nitrogen. Arabinose was introduced
into the reactor as an aqueous solution. The overall mass of the
reaction mixture was 100g and arabinose concentration in the
reactor was 0.1 mol/L. The reaction was commenced by the intro-
duction of oxygen and nitrogen gas flows through mass flow
controllers (Brooks 5850E). The oxygen and nitrogen flow rates
through the reactor were 2.5 and 17.5 ml/min, respectively. The
samples were periodically withdrawn from the reactor and the
concentration profiles of the reactant and the products were mon-
itored by means of high precision liquid chromatography (HPLC),
equipped with a Bio-Rad Aminex HPX-87C carbohydrate column.
Measurements of catalyst potential were performed versus Ag,
AgCl/3 M KCl electrode. Since arabinose oxidation results in the for-
mation of arabinonic acid (Scheme 1), accumulation of the product
will result in the pH decrease and consequently the catalyst deac-
tivation. For this reason, the pH of the reaction mixture was kept
constant. A constant solution pH of 8 was maintained by an auto-
matic titration device (Metrohm Titrino 751) in the pH-stat mode
by controlled addition of a 2.5 M NaOH solution.

3. Results and discussion
3.1. TEM analysis
The gold particles found by TEM are characterized with

semispherical shape practically without well detectable crys-
tallographic planes. The distribution of gold particle size for

monometallic and bimetallic samples treated in different media
estimated from TEM data is presented in Figs. 1-3. More than 200
particles were measured for each sample in order to get a good
statistics. Since the particle size depends on the nature of the cat-
alyst pretreatment, as a rule, smaller gold particles were detected
for samples reduced in formaldehyde at room temperature than for
those treated in O, or H at relatively high temperature (300°C).
One can expect that treatments at high temperatures result in a
migration of gold species with formation of relatively big metal
particles on the contrary toreduction in formaldehyde at room tem-
perature. In turn the nature of the support influences the uniformity
of particles and their relative size. The gold species supported on
an inert support such as alumina are characterized by uniform and
narrow distribution of gold metal particles both for monometallic
samples and for bimetallic ones, being practically independent on
the sample treatments (see Figs. 1 and 2 (first line)). However, for
ceria based catalysts the uniform distribution of gold metal parti-
cles was observed only for samples calcined in oxygen. The reduced
ceria samples are characterized with a bimodal distribution of the
particle size for monometallic and bimetallic catalysts as well (see
Figs. 1 and 2) in particular for those reduced in formaldehyde. This
effect seems to be attributed to the specificity of the gold species
interaction with ceria during catalyst preparation [38]. It was found
that the gold deposition on ceria proceeds faster than for alumina
under the same conditions which indicates the presence of several
ways for gold deposition on ceria. Two pathways of this deposition
can be proposed: (i) deposition of Au(OH)3 particles formed in the
solution due to hydrolysis of the gold precursor with urea, (ii) direct
chemisorption of some intermediates of gold precursor hydrolysis.
In case of inert alumina only the first route of gold species depo-
sition can be expected. Large, finely dispersed particles could be
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Fig. 1. Gold particle size distribution according to TEM analysis for gold including samples: Au/Al,Os (first line), Au/CeO; (second line), treated in different media: (A) reduced

in formaldehyde, (B) in Oy, and (C) in Hj.
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formed under reduction by either hydrogen or formaldehyde as a
result of subsequent reduction of the precursors.

It is interesting to compare TEM data for the treated samples
with those for the fresh ones. The data obtained for Pd-Au/Al,03
and Pd-Au/CeO, freshly prepared samples are presented in Fig. 3.
Formation of metal gold particles in these samples probably pro-
ceeds under the sample evacuation in the microscope vacuum
chamber and due to the sample exposure to the electron beam.
These conditions seem to be less aggressive than treatment in
formaldehyde and a bimodal distribution of particle size should
be more probable. However, only particles with the size of about
1.5 nm were formed. This value corresponds to the size of Au(OH);
particles primary formed in the solution similar to those of Ni(OH),
found in [39]. Thereafter, these particles being deposited on the
support could be aggregated differently. It can be proposed that
Au(OH)3 particles formed under the gold precursor hydrolysis are
more aggregated on ceria surface than on alumina because ceria is
characterized with lower specific surface area as compared with

that for alumina. Thus, gold metal species formed by reduction
of Au(OH)3 particles on alumina are resistant against sintering
because of the large distance between them contrary to ceria
based samples, while reduction of separated and agglomerated
Au(OH)3 particles on ceria with formaldehyde at ambient temper-
ature can provoke formation of bimodal distribution of metallic
gold particles. Contrary to reduction with formaldehyde reduction
in hydrogen or even oxidation in oxygen could result also in the par-
tial reduction of ceria [40]. Thus freshly formed gold metal species
could strongly interact with freshly created vacancies in ceria as
it was described in [38] resulting in more uniform gold metal
particles.

Palladium particles were not detected in TEM micrographs.
However, the reflections in electron diffraction patterns for
Pd/Al,03 sample calcined in O, were ascribedtoPd (11 1),Pd(200)
and Pd (2 2 0) planes according to Diffraction Data File, card No. 46-
1043. Probably some portion of palladium in bimetallic catalysts
could cover gold particles due to samples preparation procedure

25
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Diameter of particles, nm
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Fig. 3. Gold particle size distribution according to TEM analysis for fresh bimetallic samples: Pd-Au/Al, 05 (A), Pd-Au/CeO, (B).
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Fig. 4. XPS spectra of bimetallic (bold line) and monometallic (thin line) catalysts in the Au 4f region (A and B) and Au 4d and Pd 3d region (C and D); catalysts supported on
alumina (left) and ceria (right) after treatment of samples: in oxygen (1), in hydrogen (2) and in formaldehyde (3).

when palladium was adsorbed on the previously deposited gold
species. Indeed, the new reflections corresponding to Pd (311),
Pd (331), Pd (400) and Pd (42 0) planes were found in the elec-
tron diffraction patterns for bimetallic catalysts which indicate
appearance of new Pd species due to interactions between gold
and palladium.

3.2. XPS analysis

Chemical states of the palladium and gold species were inves-
tigated by X-ray photoelectron spectroscopy. The XPS spectra in
the Au 4d, Pd 3d and Au 4f regions for bimetallic and monometallic
catalysts supported on alumina and ceria after different treatments
are shown in Fig. 4. The content of Au and Pd according to XPS (~4%
Au and ~1% Pd) coincides well with ICP data for samples based on
ceria (4% Au and 1%Pd), in contrast with those supported on alu-
mina. Only 0.3% Au and 0.1% Pd was detected by XPS on alumina
based samples. This effect could be explained by huge difference
of surface area for ceria and alumina. In case of macroporous ceria
both metals are located in the XPS sampling zone, while deposi-
tion of metals on the mesoporous alumina results in the partial
distribution of metals inside alumina pores, out of XPS sampling
zone. Heating of samples in hydrogen or oxygen at 300°C did not
lead to decrease of Au 4f spectra intensity for both monometallic
and bimetallic catalysts in contrast with Hutching's group findings

for high temperature treatment of Au-Pd/Al,03 and Au-Pd/TiO,
catalysts [41,42]. This discrepancy could be explained by a large
difference in an gold particles size (1.6-8 nm for samples prepared
in the current work and 1.8-70 nm for that in [42]).

The Au 4f spectra, characterized by the two spin-orbit com-
ponents, Au 4f;, and Au 4f5), separated by 3.67 eV, exhibit three
doublets attributed to different gold species. The curve fitting of
the Au 4f spectra presented in Fig. 4A and B indicates the follow-
ing Au 4f;, components at binding energy (BE) around 83.7, 84.3
and 86.7 eV, which can be attributed to Au®, Au* and Au3* species
according to [43].

Only metallic gold species were found for Pd-Au/Al,03 sam-
ples after high temperature treatments in hydrogen or oxygen
while Pd-Au/Al, O3 after reduction in formaldehyde is character-
ized by the presence of oxidized gold species only (Tables 1 and 2).
The presence of palladium affects significantly the electronic state
of gold species supported on alumina, depending on the treat-
ment used. For instance, treatment of Pd-Au/Al,03 catalyst in
formaldehyde results in stabilization of cationic gold species only
(Tables 1 and 2), while after heating the sample in hydrogen or
oxygen peaks of Au? are slightly shifted to low binding energy (see
Fig. 4A) in comparison with that for monometallic Au/Al,03. Such a
shift of Au 4f;/, peak to low energy is usually attributed to the for-
mation of highly dispersed gold species [44]. However, according to
our TEM data Pd-Au/Al, O3 is characterized with larger gold parti-
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XPS data of Au 4f, Pd 3d binding energies values, eV referred to as C 1s (284.8 eV) for studied samples.

Formaldehyde

Pd 3d5/2

Au 4f;),

Pd 3d5/2

Sample Type of sample pretreatment

Oxygen Hydrogen

Au 4fy) Pd 3ds), Au 4fy)
Au/CeO, Au®(83.8;0.7) - Au®(83.7; 0.9)

Au*(84.1;2.04) Au*(84.1; 2.04)
Pd/CeO, - Pd?*(337.7; 1.1) -

Pd?*(336.6; 1.3)

PdAu/CeO, Au°(83.6;0.8) Pd°(335.1; 1.2) Au’(83.7; 0.8)

Au*(84.3; 2.6) Pd?*(337.6; 1.7) Au*(84.2; 2.5)
Au/Al, 05 Au’(83.8; 1.5) - Au’(83.7; 1.2)
Pd/Al, 03 - Pd?*(336.8; 2.6) -
PdAu/Al,03 Au’(83.6; 1.1) Pd°(335.2; 1.4) Au®(83.5; 1.4)

Pd°(335.6; 1.7)
Pd2*(337.6; 1.4)

Pd°(335; 1.1)
Pd2*(336.9; 3.0)

Pd°(335.2; 1.3)
Pd2*(336.6; 3.1)
Pd°(335.1; 1.5)

Au‘(83.7; 0.6)
Au*(84.2; 1.8)
Au*(87.0; 1.5)

Au’(83.6; 0.6)
Au*(84.3; 1.7)
Au*(86.7; 1.3)
Au’(83.6; 1.4)

Au*(84.3; 1.9)

Pd°(335.5; 0.98)
Pd?*(337.7; 0.9)
Pd?*(337.1; 2.1)
Pd(335; 1.4)

Pd?*(337.7; 1.5)

Pd9(335.3; 1.7)
Pd2*(337.2; 3.0)
Pd2*(337.0; 1.3)

Pd?*(336.4; 2.4)

Au*(86.7; 1.5)

In parentheses shown the peak position of Pd and Au species and the full width at half maximum (FWHM).

clesthan Au/Al,03.Therefore, this effect similar to the one observed
in [29,45,46] could be considered as an experimental proof of elec-
tronic interactions between Pd and Au due to formation of the
Au-Pd alloy.

Accurate deconvolution of Au 4f spectra revealed presence of
both metallic and cationic gold species for ceria based mono- and
bimetallic catalysts treated in oxygen and even in hydrogen (Fig. 4B,
Table 2) contrary to alumina supported catalysts. This difference for
alumina and ceria based samples could be explained by a strong
interaction between gold and/or palladium species and reducible
ceria [38]. No significant influence of palladium on the electronic
state of gold was found for gold catalysts supported on ceria. The
Au 4f spectra for mono and bimetallic catalysts are quite simi-
lar (Fig. 4B) showing for ceria samples treated with formaldehyde
presence of both cationic and metallic gold species.

The Pd 3d spectra for mono and bimetallic samples after dif-
ferent treatment are shown in Fig. 4C and D. These spectra,
characterized by the two spin-orbit components, Pd 3ds;, and
Pd 3d3), separated by 5.26 eV, exhibit two doublets attributed to
different palladium species. The component at around 335.1 eV cor-
responds to metallic palladium species. One more component at
binding energy value 336.6 eV was observed for both monometal-
lic and bimetallic samples independently on the support nature
and pretreatment type (Table 1). Palladium species at that binding
energy could be assigned to PdO and/or to the ammine complex of
palladium Pd(NH3 )42* which was probably formed during samples
preparation due to washing of samples with ammonium hydroxide.

It is known that addition of ammonia to solution of palladium(II)
chloride leads to facile formation of the binuclear complex of
Pd(NH3)4PdCl4 which could be converted rapidly into a mononu-
clear one [47]. The highest Pd 3d5, binding energy value (337.6 eV)
is assigned to Pd(OH),.

Note, that monometallic palladium samples after reduction in
hydrogen or in formaldehyde being exposed to air include both
metallic and cationic palladium species (see Tables 1 and 2) due to
fast reoxidation of finely dispersed metal palladium particles even
at room temperature with formation of PdO layer on its external
surface. In some cases cationic gold and palladium species are char-
acterized with a relatively broad peak width probably due to their
high dispersion as films over metallic particles or in metal-support
interface (Table 1). Based on the analysis of FWHM values of Pd2*
species it can be concluded that an average size of Pd® particles in
Pd/CeO, is lower for samples treated in formaldehyde than that for
samples treated in hydrogen (Tables 1 and 2).

Bimetallic catalysts based both on alumina and ceria are charac-
terized with relatively high content of metallic palladium species in
contrast with monometallic ones (Table 2). As an example only Pd®
species were observed in Pd-Au/Al, 03 sample reduced in hydrogen
contrary to Pd/Al,03 reduced at the same conditions. Therefore,
metallic palladium species well mixed with gold in pre-reduced
Pd-Au/Al,03 sample are resistant to such reoxidation. This effect
and above noted changes in the electronic state of gold in bimetal-
lic Pd-Au/Al, O3 catalysts prove a direct interaction between gold
and palladium species supported on alumina with formation of the

Table 2
Relative content of Pd and Au species in samples after different treatments according to XPS analysis.
Sample Type of sample pretreatment
Oxygen Hydrogen Formaldehyde
Au Pd Au Pd Au Pd
Au/Ce0, Au®(68) - Au®(69) - Au®(30) -
Au*(32) Au*(31) Au*(37)
Au?*(33)
Pd/CeO, - Pd?*(100) - Pd°(50) - Pd°(7)
Pd?*(50) Pd?*(93)
PdAu/CeO;  Au®(73) Pd°(24) Au®(74) Pd°(67) Au’(19) Pd°(29)
Au*(27) Pd?*(76) Au*(26) Pd?*(33) Au*(45) Pd?*(71)
Au*(36)
Au/Al,04 Au®(100) - Au®(100) - Au®(100) -
Pd/Al, 03 - Pd?*(100) - Pd°(34) - Pd°(38)
Pd?*(66) Pd?*(62)
PdAu/Al,03  Au(100) Pd°(49) Au’(100) Pd°(100) Au*(77) Pd?*(100)
Pd?*(51) Au?*(23)
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Fig. 5. UV-vis spectra of Au/Al,03 (A), Au/CeO; (B), Pd/Al,05 (C), Pd/CeO, (D) samples treated in different media: fresh sample (1), treated in formaldehyde (2), calcined in
oxygen (3), reduced in hydrogen (4). Spectra for fresh samples were obtained by subtraction of the spectra of corresponding supports from the spectra of freshly prepared

samples.

Pd-Au alloy at high temperature treatments. However, calcination
of Pd-Au/Al,;03 leads to formation of both Pd-Au alloy and PdO
species. The later probably is present as a layer over Au-Pd alloy,
resembling a core-shell structure.

Treatment of Pd—Au/Ce0, in hydrogen does not result in the for-
mation of Au-Pd alloy only. Some amount of palladium is present
as PdO thin film over Au-Pd alloy both in reduced and oxidized
samples forming a core-shell structure similar to that proposed
above (Tables 1 and 2). A strong interaction of gold species with
ceria results in the partial distortion of gold particle structure and
prevents full mixing of gold and palladium species.

3.3. UV-vis spectroscopy

UV-vis spectra for fresh samples and those treated in differ-
ent media are shown in Figs. 5-7. Spectra for Au/Al,0O3 (Fig. 5A)
are characterized by the presence of adsorption bands at 540, 560
and 580 nm depending on the sample treatment. These bands are
assigned to the plasmon resonance of gold metal particles in accor-
dance with [48-50]. Profound band of plasmon resonance was
detected for samples treated in O, and H, at 300°C. Au/Al,03
reduced in formaldehyde is characterized by relatively low inten-
sity of spectrum in comparison with spectra for samples after high
temperature treatment that could be assigned to higher dispersion
of gold metal species in this sample proved by TEM. Contrary to alu-
mina based catalysts there are two adsorption bands for Au/CeO-,
(Fig. 5B). One band observed within the range 540-615 nm corre-
sponds to a plasmon resonance of gold metal particles. The position
of the plasmon resonance peak depends on the sample treatment.
As in case of alumina based samples plasmon peak for oxidized
Au/Ce0O, sample is shifted to the red range by 40 nm compared
to the reduced sample. Another peak at 425 nm could be assigned
to the band of charge transfer (O-Au). The latter band is detected
for the fresh sample and even for samples after high temperature

treatment being practically undetectable for the sample treated in
formaldehyde. Note that contrary to Au/Al,0O3 the spectrum for
Au/CeO, reduced in formaldehyde is characterized by the inten-
sive peak at 540 nm that manifests large contribution of relatively
big gold metal particles in good agreement with TEM data (Fig. 1A).

Adsorption bands are present at 205, 360 and 420 nm in the
UV-vis spectrum for the fresh Pd/Al, 03 sample (Fig. 5C). According
to [51,52] and XPS data presented above the bands in the interval
200-300 nm are associated with several bands of charge transfer
for PdO, PdCl,(OH;)4_,2*, and Pd(NH3)42* species. These species
could be formed under sample preparation due to the nature of
used palladium precursor and compounds for samples washing.
The adsorption in the interval 360-420nm is characteristic for
d-d transitions for Pd?* ion [51-53]. Oxidation of Pd/Al,03 sam-
ple at 300°C results in the appearance of a new adsorption band
well centered at 205 nm referred to the band of charge transfer for
PdO. Similar band with low intensity is observed for Pd/Al;03 sam-
ple treated in hydrogen or in formaldehyde in an agreement with
XPS data described above showing the presence of PdO species in
reduced samples. The spectra of all Pd/Al,O03 samples are charac-
terized by the presence of non-selective adsorption within range
500-850 nm after different treatments typical for bulk PdO [54].
Similar non-selective adsorption is observed for Pd/CeO, samples
treated in different media (Fig. 5D). The disappearance of charge
transfer bands for different palladium species in Pd/CeO, samples
could be due to saturation of spectrum within this range caused by
the presence of ceria.

The spectra of bimetallic Pd-Au/Al,O5 are different from those
for monometallic ones and characterized by the presence of two
adsorption bands only at around 500 and 620 nm (see Fig. 6A and
B). The band at 620 nm is usual for a plasmon resonance of gold
metal particles being in contact with reducible oxide. It is well
known that PdO oxide can easily undergo redox transformations
[55,56]. Thus, one can propose that this band is associated with
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Fig. 6. UV-vis spectra of Pd-Au/Al,03 (A), Pd-Au/CeO, (B) samples treated in different media: fresh sample (1), treated in formaldehyde (2), calcined in oxygen (3), reduced
in hydrogen (4). Spectra for fresh samples were obtained by subtraction of the spectra of corresponding supports from the spectra of freshly prepared samples.

gold metal particles interacting strongly with PdO species. Indeed,
an electronic interaction of Pd and Au was proved by XPS analy-
sis of Pd-Au/Al, 03 sample. The band at 500 nm could be assigned
more probably to the plasmon resonance of gold metal particles
not covered with palladium species. In accordance with estima-
tions made in [57] a peak shift by 40 nm in comparison with that for
Au/Al; 03 could be caused by a change of gold particle size found by
TEM. Note that intensity of the UV-vis spectrum for Pd-Au/Al,03-
FMD sample is much lower than that for spectra of Pd-Au/Al;,03-0
and Pd-Au/Al;03-H, the latter being similar to each other (Fig. 6A).
However, intensity of the spectrum for Pd—Au/Al,03-FMD is higher
than that for Au/Al,03-FMD probably due to the contribution of
non-selective adsorption of PdO species in the bimetallic catalyst.

The spectra depicted in Fig. 6B for Pd-Au/CeO, after different
treatment are more or less similar to those of Au/CeO, (Fig. 5B),
which is in a good agreement with XPS data. A minor difference in
the adsorption level at high wavelengths could be caused by the
presence of non-selective adsorption of PdO species.

The dynamic changes of UV-vis spectra with the temperature
increase from 50 °C to 350 °C under oxidation for monometallic and
bimetallic samples are shown in Fig. 7. The spectra of Au/Al,;03
(Fig. 7A) start to change at 100 °C while the changes in Pd-Au/Al;03
spectra occur only at 150°C (Fig. 7C). Thus, the presence of pal-
ladium species results in the partial stabilization of oxidic gold
species. However, the gold metal particles formation was almost
completed at 250°C for mono and bimetallic alumina based sam-
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Fig. 7. UV-vis spectra for Au/Al,03 (A), Au/CeO; (B), Pd-Au/Al,05 (C), and Pd-Au/CeO, (D) catalysts vs. temperature under TPO treatment. Spectra for fresh samples were
obtained by subtraction of the spectra of corresponding supports from the spectra of freshly prepared samples.
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ples which was proved by the appearance and stabilization of
plasmon resonance peak at this temperature. In the case of ceria
the presence of palladium species does not influence significantly
the dynamics of spectra changes with temperature Fig. 7B and D.
The latter seems to be caused by strong enough interactions of gold
species with ceria as was shown by XPS as well. Therefore, palla-
dium species being deposited in small amounts on Au/CeO, are not
able to compete with ceria surface sites for interaction with the gold
species. Note that formation of gold metal particles in ceria based
samples starts at higher temperature than in samples supported on
alumina.

3.4. Selective oxidation of arabinose

In this work, the influence of metal, support and the catalysts
treatment was studied in the oxidation of arabinose by molecular
oxygen. Since arabinose oxidation results in the formation of arabi-
nonic acid (see Scheme 1), accumulation of the product will result
in the pH decrease and consecutively the catalyst deactivation. For
this reason, the pH of the reaction mixture was kept constant at
8 by automatic titration with NaOH. Arabinonic acid was present
in its salt form at the elevated pH. The catalyst potential behavior

o
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. . . . . .
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Fig. 9. Selective oxidation of arabinose to arabinonic acid over monometallic gold
catalysts supported on alumina (open symbols) and ceria (black symbols) at 60 °C,
pH 8 and oxygen flow rate of 2.5 ml/min. Samples calcined in oxygen marked with
circles, reduced in hydrogen marked with squares and treated in formaldehyde
marked with triangles.

was monitored in situ during the reaction reflecting the situation
with the adsorbed species on the catalyst surface. In all cases, the
catalyst potential shifts from the reduced state to the oxidized state
as the reaction progresses. Unlike Au and Pd-Au catalysts, Pd cata-
lysts were characterized with a sharp and larger shift of the catalyst
potential from the reduced state to the oxidized one. This manifests
that Pd is more prone to overoxidation while Au and Pd-Au have
a higher resistance to it. The typical curves for catalyst potential
change for mono- and bimetallic catalysts supported on alumina
are presented in Fig. 8.

A number of different ways to describe the surface chemistry
of the oxidative dehydrogenation mechanism have been pro-
posed in the literature. In a pure dehydrogenation mechanism,
the rate determining step is considered to be dehydrogenation
of the hydroxyl functional group in arabinose to the intermedi-
ate aldehyde, arabinolactone, followed by the aldehyde hydration
and dehydrogenation to the acid. The comparison of Pd, Au and
Pd-Au catalysts in oxidation of arabinose to arabinonic acid is
shown in Figs. 9 and 10. As can be seen from the curves, Au and
Pd-Au samples displayed higher catalytic activity reaching a com-
plete conversion. Note, that activity of monometallic gold catalysts
practically does not depend on the support used (Fig. 9). Pd sam-
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Fig. 10. Selective oxidation of arabinose to arabinonic acid over mono- and bimetallic Pd-Au catalysts supported on alumina (A) and ceria (B) at 60°C, pH 8 and oxygen flow
rate of 2.5 ml/min. Samples calcined in oxygen marked as (O) reduced in hydrogen (OJ) and treated in formaldehyde (A).
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Table 3
Normalized rates and selectivity to arabinonic acid for Pd, Au and Pd-Au catalysts at 60 °C, pH 8 and oxygen flow rate of 2.5 ml/min.
Support Catalyst
Pd Au Pd-Au
TOF (s71) Select. to arabinonic TOF (s71) Select. to arabinonic TOF (s~1) Select. to arabinonic
acid acid at 50% conv. acid at 50% conv.
Al;,03-0 0.008 0.66 0.093 0.80 0.149 0.81
Al,03-H 0.006 0.55 0.094 0.86 0.122 0.85
Al,03-FMD 0.003 0.37 0.027 0.86 0.094 0.90
Ce0,-0 0.049 0.91 0.092 0.82 0.171 0.75
CeO,-H 0.081 0.80 0.101 0.78 0.143 0.77
CeO,-FMD 0.029 0.85 0.090 0.86 0.275 0.90

ples were less active in comparison with Au and Pd-Au, exhibiting
only 20% conversion after 200 min (Fig. 10). It is also important
to note that Pd/CeO, treated in O, at 300°C showed an abrupt
increase in catalytic activity after 45 min leading to 50% conver-
sion after 200 min (see Fig. 10B). The type of catalyst treatment
also influenced arabinose oxidation. All catalyst samples reduced
in formaldehyde at room temperature showed low activity with
the exception of Pd-Au/CeO,. This could be related to the gold
metal particle size, since smaller gold particles were detected for
samples reduced in formaldehyde at room temperature than for
those treated in O, and H, at relatively high temperature (300°C).
Note, that no leaching of metals (palladium or gold) was observed
in all studied catalysts during aqueous phase oxidation of arabinose
according to ICP analysis done before and after reaction.

Table 3 presents the normalized rates and selectivity to ara-
binonic acid at 50% conversion for Pd, Au and Pd-Au catalysts.
Arabinolactone was the second product. The values for Pd samples
are presented after the reaction time of 200 min because they dis-
played low conversion values. Selectivity was defined as the total
number of moles of product i formed per total number of moles
of arabinose converted for the given reaction time and turnover
frequency (TOF) as the number of moles of product per mole of
exposed catalytic site per unit time. Assuming each surface atom
constitutes an active centre, the TOF can then be given as,

_ Narg
TOF = nyeDt

where ng;, is number of moles of the product, arabinonic acid,
nye is the number of moles of the metal, D is dispersion and t is
time. In the current work, the TOF values were calculated as the
number of moles of product per mole of exposed catalytic site per
unit time during the first 45 min taking into account the metal dis-
persion D (Table 3). For Pd catalysts, the number of surface metal
atoms in a supported metal catalyst was estimated by chemisorp-
tion of CO while for Au and Pd-Au catalysts, the number of surface
metal atoms was derived through estimation of gold particle size by
transmission electron microscopy (TEM). The maximum TOF was
observed for Pd-Au samples, with Pd—-Au/CeO, treated in formalde-
hyde being the most active with a TOF value of 0.275s~1. Because
of the observed TOF for Pd-Au exceeding that of pure Au samples,
it can be presumed that the synergetic effect of Pd on the activity
of Au contributed to the higher activity of the bimetallic catalysts.

There is a consistency in this behavior with oxidation of other
sugars and alcohols such as D-lactose and glycerol reported in liter-
ature [23-27]. Comparison between Au and Pd catalysts revealed
that Au catalysts were more active and selective for the production
of the first reaction product, lactobionic acid than Pd. Bimetallic
Pd-Au catalysts in the oxidation of glycerol had also higher selec-
tivity to glyceric acid compared with the monometallic Au.

4. Conclusions

Aqueous phase oxidation of arabinose to arabinonic acid on
mono and bimetallic Pd-Au catalysts was carried out focusing on
the dependence of the support nature and sample pretreatment on
the catalytic properties. Bimetallic Pd-Au catalysts have demon-
strated higher activity and selectivity in comparison with that for
monometallic gold and palladium samples. Thus, the presence of
mixed Au-Pd species is a key factor for higher activity of these
catalysts in oxidation of arabinose similar to oxidation of differ-
ent alcohols and other saccharides described in the literature. As a
rule, bimetallic catalysts supported on ceria are characterized with
higher activity than supported on alumina being less dependent on
the sample pretreatment. Indeed, the Pd-Au/CeO, catalyst treated
in formaldehyde manifests the highest activity in the studied reac-
tion.

Systematic study of bimetallic Pd-Au catalysts supported on
alumina and ceria by TEM, XPS and UV-vis spectroscopy revealed
some tendencies in the formation of palladium-gold species. More
pronounced mutual interactions between gold and palladium were
observed on alumina. These two metals being supported together
on alumina were not practically reduced in formaldehyde in con-
trast with monometallic samples. The reduction of Pd-Au/Al;03
catalyst in hydrogen results in the formation of well mixed metal-
lic Au-Pd species with possible formation of Au-Pd alloy resistant
to reoxidation in air at room temperature. On the other hand, the
calcination of the same Pd-Au/Al,03 sample in oxygen flow leads
to formation of some Au-Pd alloys covered with a thin PdO layer,
resembling a core-shell structure. According to the data obtained,
it can be concluded that the interaction of Au and Pd with reducible
ceria competes with mutual interactions between these metals.
Complete mixing of gold and Pd species supported on ceria was
not reached through any sample treatment. Along with formation
of Au-Pd alloy there are PdO and gold species forming core-shell
structures.

Catalytic activity of gold species supported on ceria and alu-
mina is almost the same. Formation of Au-Pd alloys did not change
significantly activity of alumina based catalyst, while core-shell
structures formed by Au-Pd alloys and thin layers of PdO or Au
species are characterized with high activity. Therefore, it can be
concluded that gold metallic species and Au-Pd alloys are mainly
responsible for activation of arabinose while an easy redox trans-
formation of Pd species can provoke oxygen activation. Thus,
core-shell structures formed by gold species or Au-Pd alloy cov-
ered with PdO film manifest synergetic effect in the selective
arabinose oxidation by molecular oxygen.
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Nanostructured ceria-alumina mixed oxides containing different concentrations of ceria (10 and 30 wt.%)
were prepared by the sol-gel method using organo-metallic precursors of alumina and ceria. The
size of alumina and ceria particles in the prepared Ce-Al-O mixed oxides was smaller than that of
pure alumina or ceria. The gold catalysts (3wt.% Au) supported on ceria—alumina mixed oxides by
deposition-precipitation (DP) using HAuCl4 and urea were characterized by several techniques: TEM,
XPS and UV-vis spectroscopy, and temperature programmed reduction/oxidation (TPR/TPO). The cat-
alytic activity of prepared Au/Ce0O,-Al,03 catalysts in CO oxidation was higher than that of Au/Al;03;
and Au/CeO,, catalysts. Nanostructured ceria incorporated into an alumina matrix has been found quite
effective for gold species activation in CO oxidation. In fact, transient analysis of CO oxidation provided
Mixed oxides an estimate of the relative content of (Au-ceria vacancy) active sites in catalysts. Obtained values are
Sol-gel in good agreement with the order of activity for tested samples and gold dispersion according to EXAFS

Keywords:
Gold
Nanoparticles
Ceria-alumina

Transient analysis data.

Crown Copyright © 2011 Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In the past decades highly dispersed gold nanospecies sup-
ported on various metal oxides have been reported to be active
in many reactions including low temperature CO oxidation [1,2]
and the water gas shift (WGS) reaction [3-5]. The catalytic activity
of these gold catalysts strongly depends on the gold particle size,
method of gold deposition, pretreatment conditions and nature of
the supports [2]. The reducible support plays a decisive role in the
formation and distribution of oxygen vacancies as well as in gold
particle dispersion and shape, which are directly reflected on cat-
alytic activity [2]. As a rule, gold nanoparticles supported on TiO5,
Fe,03 [6], Co304 [7] or MgO [8] are active in CO oxidation.

Gold supported on nanocrystalline bulk ceria was recently found
to exhibit excellent activity in CO oxidation [9-11] and the WGS
reaction [12-14]. Deposition of ceria over porous materials is
another way to prepare nanostructured ceria. As an example, appli-
cation of alumina covered with ceria as support for gold catalysts
drastically enhances the catalytic activity of gold species in CO

* Corresponding author. Tel.: +52 646 174 46 02x360; fax: +52 646 174 46 03.
E-mail address: andrey@cnyn.unam.mx (A. Simakov).

oxidation, in comparison with gold catalysts supported on pure
ceria or alumina [15]. Authors explained this effect by (i) the higher
dispersion of gold on CeO,/Al,03 in contrast with the disper-
sion on Al,03 and (ii) a strong promoting effect of ceria on the
oxidation state of gold species. As previously shown [16], gold
catalysts supported on alumina-ceria mixed oxides prepared by
co-precipitation exhibit higher activity in the NO + CO reaction than
gold supported on pure ceria. Similar tendencies were found for
other noble metals supported on CeO,/Al, 03 oxides [17,18]. On the
other hand, highly active and stable gold catalysts were prepared
for the WGS reaction by applying mixed ceria-alumina support,
synthesized by mechano-chemical activation of the mixture of pure
ceria and alumina [19]. However, mechano-chemical activation is
less effective than co-precipitation [16] or the sol-gel technique
[20,21]inincreasing ceria dispersion. The synthesis of mixed oxides
by sol-gel is well known to confer important structural, textural
and chemical characteristics to noble metal catalysts, due to a bet-
ter control of oxide-oxide interactions at the molecular scale. In
addition, the sol-gel process permits to obtain highly homogeneous
materials by incorporation of several components in a single-step
synthesis [22]. Furthermore, application of the sol-gel technique
enhances the formation of structural defects in oxides used as sup-
ports thus improving the catalytic activity [23].

0926-3373/$ - see front matter. Crown Copyright © 2011 Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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The aim of the present work was to investigate the effect of ceria
in nanostructured ceria—alumina mixed oxides prepared by sol-gel
on the behavior of Au/Ce-Al-0 catalysts in room-temperature CO
oxidation.

2. Experimental
2.1. Sample preparation

Nanostructured Ce-Al-O mixed oxides with different content
of ceria (10 and 30wt.%) close to that in [15] were prepared by
the sol-gel method from organo-metallic precursors following a
procedure reported previously in [20,21]. A solution of cerium (III)
2,4-pentanedionate hydrate (Alfa-Aesar) in ethanol with moderate
agitation was added to a mixture of aluminum sec-butoxide (Alfa-
Aesar) in 2-methyl-2,4-pentanediol (Alfa-Aesar), left in reflux for
3 h with moderate agitation at 90 °C. Hydrolysis was attained by
addition of deionized water. The obtained gel was aged for 10h.
Samples were dried under vacuum (about 10~3 Torr) at 100°C for
12 h and then heated in an N, atmosphere up to 450°C and main-
tained for 12 h, with a later treatment in O, at 650°C for 4h for
decomposition of organic precursors.

Alumina prepared by sol-gel from organic precursors according
to the procedure described above and commercial CeO, (Alfa-
Aesar) were used as supports as well.

Gold (3 wt.%) was supported by deposition—precipitation using
urea as a precipitation agent as in [24,25]. Four grams of sup-
port were added to 400ml of an aqueous solution of HAuCly
(1.6 x 10-3 M) and urea (0.42 M). The initial pH of the solution was
~2.The suspension was vigorously stirred at 80 °C for 4 h. Then the
suspension was filtered and washed with ammonium hydroxide
(25 M) for 30 min. After stirring with ammonium hydroxide the pH
of the solution was ~10. Finally, samples were washed in water
until they reached pH 7, then filtered, and dried at room tempera-
ture for 24 h. The mixed support and catalyst samples are encoded
as Ce(N)-Al and Au/Ce(N)-Al, where N (10 or 30) manifests ceria
content (10 or 30 wt.%), respectively.

2.2. Sample characterization

The obtained gold samples were chemically analyzed with
an inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
(ICP-AES) using a Varian Liberty 110 ICP Emission Spectrom-
eter. Typically, 30mg of sample were dissolved in 20ml of
(H2S04:HCI:HNO3 =6:6:3) acids and the sample was heated to
150°C. The specific surface area of the samples was determined
using the BET method by nitrogen thermal adsorption measure-
ments in a Gemini 2600 Micromeritics device. Before analysis,
samples were heated in Ar flow to 300°C for 1 h.

X-ray diffraction (XRD) analysis was done with a Philips X’'pert
diffractometer equipped with a curved graphite monochromator
applying Cu K, (A=0.154nm) radiation. Transmission electron
microscopy (TEM) was performed with a JEOL 2010 Microscope.
The sample was dispersed in isopropanol and dropped on a cop-
per grid coated with carbon film. To determine the mean diameter
of gold particles more than 200 particles were chosen. The mean
diameter (dn;) of particles was calculated using the well-known
procedure of particle size distribution histograms with the fol-
lowing formula: dp; = Zi(x,-d,-)/zl.x,v, where x; is the number of
particles with diameter d;.

XPS data were obtained by a Kratos AXIS 165 spectrometer
using monochromatic AlK, radiation (hv=1486.58eV) and fixed
analyzer pass energy of 20 eV. All measured binding energies (BE)
were referred to the Cl1s line of adventitious carbon at 284.8 eV.

Spectrum deconvolution was done with background estimation
using Shirley software.

UV-vis diffuse reflectance spectra (UV-vis DRS) were recorded
at room temperature for gold samples treated in different gases
(Hy, O, or He) with continuous temperature increase from 50 up to
350°C with a ramp rate of 20 °C/min using a Varian Cary 300 Scan
Spectrophotometer equipped with a standard diffuse reflectance
unit. Teflon PTF Halon (Varian) was used as a reference. Each UV-vis
DR spectrum presented below was obtained by subtraction of the
fresh sample spectrum from the spectrum for the sample treated
at different temperatures.

Temperature-programmed reduction (TPR), oxidation (TPO)
and decomposition in helium flow (TPD) of freshly prepared gold
samples were obtained under linear sample heating with a ramp
rate of 20°C/min up to 350°C using gas mixtures 3% H, +He; 20%
0O, +He or 99% of pure helium, respectively, and in-line gas phase
analysis with an HPR20 mass spectrometer (Hiden). The relative
content of desorbed products was estimated taking into account
all possible mass-fragments according to the Hiden mass-library,
while hydrogen and oxygen uptake was calculated using reference
gas mixtures.

FTIR spectrometer Nexus-760 with in situ cell from Harrick was
used for DRIFT analysis of CO adsorbed at —40 °C. Before CO adsorp-
tion sample was pre-reduced in situ in flow of hydrogen (5 vol.%)
diluted with helium with temperature increase up to 350°C with
ramp rate of 10°C/min. Then sample in FTIR cell was purged with
helium with simultaneous decrease of sample temperature to 25 °C.
Further decrease of sample temperature up to —40°C was carried
out under evacuation with mechanical pump. The residual pressure
was 1073 Torr. The trap at —190 °C was used in order to avoid sam-
ple poisoning with oil vapor. CO adsorption (5 Torr) in the presence
of oxygen (1 Torr) was performed at —40 °C. The FTIR spectra were
recorded in K.M. units using MTC detector cooled by liquid nitrogen.
The spectrum of sample before adsorption was used as a reference.
All gases before entrance to FTIR cell were passed through a trap
cooled at liquid nitrogen before admission to the IR cell. Gas phase
components were controlled in line by HPR-20 mass spectrometer.

A catalytic activity test of CO oxidation at 25 °C was performed
in a laboratory-made Pyrex flow reactor with gas mixture of UHP
grade 1% CO+0.5% O, +0.5% Ar+He (80 ml/min) obtained by mix-
ing pure components using massflow controllers (Matheson) and
in-line mass spectroscopic analysis (HPR 20, Hiden). Residence time
was about 10 gcar h mol CO~1. Before the catalytic test, the catalyst
was pre-reduced in hydrogen mixture (3% H, + He) or pre-oxidized
in oxygen mixture (20% O, + He) with a temperature increase up
to 350°C with a ramp rate of 20°C/min. Then the sample was
purged by helium with a temperature decrease to 25 °C. Catalytic
activity was expressed as value of CO consumed (mol) normal-
ized on sample weight (g), surface gold atoms (mol) estimated
from TEM or from EXAFS data. Carbon balance calculated as the
CO consumed/CO, formed ratio was equal to 1 with the exception
of the first ~15s of contact of the reaction mixture with the cata-
lyst bed. The CO, O, and CO, concentration were calculated using
reference gas mixtures.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of supports

3.1.1. X-ray diffraction

XRD patterns of the studied supports are presented in Fig. 1. The
pattern of alumina is characterized by the presence of two-theta
peaksat36.9°,45.8° and a more intense peak at 66.8° corresponding
to the (222), (400) and (440) crystallographic planes, respec-
tively. The XRD pattern of commercial ceria shows pronounced
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Fig. 1. XRD patterns of samples: (A) Al;03, (B) Ce(10)-Al, (C) Ce(30)-Al and (D)
CEOZ.

and narrow two-theta signals at 28.6°, 33.1°, 47.5°, 56.4°, 59.2°,
69.5°, 76.8° and 79.1°, which could be indexed to the (111),(200),
(220),(311),(222),(400),(331)and (420) planes of the fluorite
cubic ceria structure, respectively (see Fig. 1). The estimated size
of ceria particles was about 43 nm. The value was obtained from
the width of diffraction peak at 28.6° using Scherrer’s formula. In
XRD patterns of mixed oxides peaks were confirmed correspond-
ing to alumina and ceria as well. Note that peak widths for mixed
samples were different from those for individual oxides. An esti-
mation of the size for alumina particles using the peak at 66.8°
gave the following values: 6.4nm, 5.5nm and 5.1 nm for Al,03,
Ce(10)-Al and Ce(30)-Al samples, respectively. In turn, the size of
ceria particles was about 3.2 nm and 9.0 nm for the Ce(10)-Al and
Ce(30)-Al samples, respectively (Fig. 2). The ceria particles from
the mixed oxides obtained in this work were smaller in size than
those reported in [15] for ceria supported on alumina prepared
by impregnation or for ceria mechano-chemically activated with
alumina [19]. On the other hand, presently obtained values are
comparable with the size (4-8 nm) of ceria—alumina mixed oxides
prepared by co-precipitation [16] and by sol-gel [26,27].

Thus, the incorporation of ceria into the alumina matrix via the
sol-gel method resulted in a decrease in ceria particle size but did
not significantly affect the size of alumina particles. However, the
introduction of ceria into alumina led to an increase in BET surface
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Fig. 2. The BET surface area (a) and particle size of ceria (+) and alumina (O) oxides
estimated from peak width of CeO; (111) and Al,03 (440) for CeO,, Al03 and
Ce(N)-Al samples.
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Fig. 3. UV-vis DR spectra of studied supports.

area of the mixed oxides in contrast with that for pure alumina (see
Fig. 2).

3.1.2. UV-vis DR spectra

Fig. 3 shows the UV-vis DR spectra of prepared supports. Pure
alumina displayed an absorption band at around 260 nm, likely due
to the presence of structural defects in the sol-gel material [20].
The UV-vis DR spectra for CeO, and Ce-Al samples were similar
to each other and showed adsorption starting at around 500 nm
[28]. The DR spectra of the samples after Kubelka-Munk treat-
ment are shown in Fig. 4. The intersection between the linear fit
and the photon energy axis gives the value of the band-gap energy
(Egap) according to the procedure described in [29]. The value for
band-gap energy of the commercial ceria sample was estimated
as 3.55eV. It is well known that the value of the band-gap energy
for ceria depends on sample preparation and size of ceria crystals.
Ultra fine ceria particles of about 5 nm in size are characterized by
band-gap energy equal to 3.0 eV [30]. On the other hand, the ceria
nanoparticles of 2.6 and 4.1 nm synthesized by the microemul-
sion method reveal different values of band-gap energy (3.44 and
3.38 eV, respectively) [31]. The band-gap energy for ceria nanocrys-
tals of 2.6-6.9 nm is estimated at around 3.4 eV in [32]. As shown in
[27] ceria-alumina supports prepared by sol-gel from inorganic
precursors with ceria particles of 3.2 and 2.1 nm are character-
ized by band-gap energy values of 2.92 and 3.00 eV, respectively.
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Fig. 4. UV-vis spectra of studied supports transformed in Kubelka-Munk function.
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However, the Ce(10)-Al and Ce(30)-Al samples prepared in this
work revealed similar values of band-gap energy equal to 3.51 and
3.52 eV respectively, comparable with the value for commercial
ceria which is 3.55eV, in contrast with the drastic difference in
ceria particle size for the mentioned samples. The ceria—alumina
interaction may affect the value of the band-gap energy, because
ceria in Ce-Al-0 mixed oxides is mostly embedded into alumina.

3.2. Characterization of catalysts

During the deposition-precipitation procedure changes in color
intensity of gold solutions were observed. The initial bright-yellow
color changed to an inconspicuous yellow, the rate of change being
dependent on the support. As a rule, these changes were faster for
the samples including ceria than with pure alumina because of the
more rapid anchoring of gold species on ceria than on alumina.
Among other important factors that must be taken into account
during the preparation of gold catalysts is the isoelectric point (IEP)
of the supports [33]. The IEP of alumina and ceria used in this work
was approximately 7-8 and 6.7-8.6, respectively. Mixed oxides
may exhibit IEP values intermediate to those of the correspond-
ing pure oxides [34]. Indeed, according to [15], CeO,/Al,03 mixed
oxides show an IEP equal to 8.14. The pH value for the final solu-
tion was about 8 after 4h of gold deposition. This value is closer
to the IEP of ceria. Therefore, it is possible to expect a more com-
plete deposition of gold hydroxide species on ceria rather than on
alumina [33].

3.2.1. TEM analysis
The gold particle size distribution for samples treated in differ-
ent media (H, or O,) estimated from TEM images is presented in

N
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Fig. 5. 15 micrographs were taken for each sample in order to make
estimation well because of low contrast between ceria and gold
in TEM. More than 200 particles were measured for each sample.
The average particle size depends on both the support used and
the nature of the gases used for sample treatments. The gold metal
particles were formed due to both chemical reduction and ther-
mal decomposition of the gold precursor. In addition, according to
our data obtained with mass-spectrometry, chemical reduction of
the gold precursor proceeded through interaction with hydrogen
and/or with other reducing compounds (urea, ammonia), which
were present on the sample surface due to the preparation proce-
dure (data will be presented in Section 3.2.3). Metal gold particles
may be expected to form more rapidly at low temperature under
reduction than under oxidation, in particular on inert supports.
Indeed, for non-reducible supports such as alumina, pretreatment
conditions of the sample dramatically affected gold particle size,
while gold metal particles supported on reducible oxides such as
ceria were approximately of the same diameter if either reduced
or oxidized. The latter could be explained by a stronger chemical
interaction of gold species with ceria than with alumina. In the
case of reducible supports such as ceria there is one more type of
gold species interaction with the support which should be taken
into account [35]. As described in [36], freshly formed metal gold
species strongly interact with the vacancies in partly reduced ceria.
In turn, partial reduction of ceria may be catalyzed in the presence
of gold species on the ceria surface as observedin[12,13,35] and this
was also shown experimentally in our work (data will be presented
below).

In the case of mixed oxides non-uniform distribution of par-
ticle size was observed probably due to the interaction of gold
species with both alumina and ceria. Indeed, reduced and oxidized
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Fig. 5. Gold particle size distribution for gold including samples heated at 350°C in hydrogen (TPR) and in oxygen (TPO) according to TEM analysis: (A) Au/Al,03, (B) Au/CeO2,

(C) Au/Ce(10)-Al and (D) Au/Ce(30)-Al.
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Fig. 6. Au 4f XPS spectra of samples: (A) Au/Al,03, (B) Au/Ce0O,, (C) Au/Ce(10)-Al and (D) Au/Ce(30)-Al. XPS spectra presented for untreated samples (1), samples calcined

in oxygen at 350°C (2) and reduced in hydrogen at 350°C (3).

Au/Ce-Al samples displayed a bimodal distribution of gold metal
particles.

3.2.2. XPS analysis

The XPS spectra of gold catalysts either untreated or heated in
oxygen or in hydrogen at 350°C are presented in Fig. 6. The Au
4f spectra, characterized by the two spin-orbit components, Au
4f;), and Au 4fs), separated by 3.67 eV, exhibited three doublets
attributed to different gold species. The curve fitting of spectrum
Au 4f indicates Au 4f;, components at BE value around 83.8;
84.5 and 86.6eV, which can be attributed to Au®, Au* and Au3*
according to [37-39]. Note that untreated gold catalysts were char-
acterized by the presence of cationic gold species (Au* and Au3*).
No metallic gold species were found in these samples, which is
in good agreement with our EXAFS analysis of these samples pre-
sented in [40,41]. It is shown that the gold catalysts supported
on nanostructured Ce-Al-O mixed oxides are characterized with
the presence of Au3* species only located on the support surface

Table 1

in slightly disordered octahedral oxygen coordination even after
sample heating at 150°C. The following distances and coordina-
tion numbers are Ray_g~1.99A, CN~5.6-5.8; Ryy_g-a1 ~3.06 A,
CN~2.2-2.3; Rau_0-au ~ 3.69-3.72 A, CN ~ 2.1-2.3. The high coor-
dination number for gold cations in these samples, when calcined
even at 150°C, displayed high stability of gold cations due to
the preparation procedure. Indeed, sample washing with concen-
trated ammonia solution results in the stabilization of cationic
gold species [42]. The presence of Au* cations detected in XPS
spectra of freshly prepared samples may be explained by partial
distortion/decomposition of gold hydroxide in the high vacuum
XPS chamber; this was also observed in [43]. The FWHM values
of Au3* species for untreated Au/Ce(N)-Al samples (see Table 1)
were low in contrast with those for Au/Al,03, which also cor-
relates with the higher relative content of Au* presented on
pure alumina than on mixed oxides. These data manifested the
stronger gold hydroxide distortion on pure alumina than on mixed
oxides.

XPS data of Au 4fy, binding energies values, eV referred to as C 1s (284.8 eV) for studied samples.

Sample Type of sample pretreatment
Untreated Oxygen Hydrogen
Au/Al; 03 Au*(84.5; 1.7) Au**(86.6; 1.6) Au®(83.8; 1.5) Au(83.7; 1.2)
Au/CeO, - Au®(83.8; 0.7)Au*(84.1; 2.04) 0(83.7; 0.9)Au*(84.1; 2.04)

Au/Ce(10)-Al
Au/Ce(30)-Al

Au*(84.4; 1.6)Au®*(86.6; 1.3)
Au*(84.4; 1.6)Au>*(86.7; 1.1)

Au®(83.6; 1.1)

Aud(
Au(83.7; 1.0)
Au®(83.6; 0.9) (

Au®(83.6; 1.1)

In parentheses shown the peak position of Au species and the full width at half maximum (FWHM).
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Fig. 7. Ce 3d XPS spectra for Au/CeO, (A) and Au/Ce(N)-Al (B) samples. Curve 1 —
Au/Ce(10)-Al, curve 2 - Au/Ce(30)-Al.

The reduction or oxidation of Au/Al,03, Au/Ce(10)-Al and
Au/Ce(30)-Al samples led to the formation of metallic gold
species only (Fig. 6A, C and D). EXAFS analysis of these samples
[41] reveals the following distances and coordination numbers:
Rau_Au ~2.82-2.84A, CN~5.8-6.3. According to XPS data some
portion of Au* cations was still present in oxidized and even in
reduced Au/CeO, samples (Fig. 6B). The high FWHM value for Au*
cations in the treated Au/CeO, sample compared with the data for
untreated samples implied that these cations were formed within
the thin layer probably located in the gold-ceria interface as was
also mentioned in [36,43]. The absence of such species in the cata-
lysts based on mixed oxides could be caused by the low content of
ceria.

The XPS spectra of Ce 3d for samples Au/CeO, and Au/Ce(N)-Al
are pictured in Fig. 7. Two components of Ce 3ds;, and Ce 3d3p,
separated by 18.5 eV were observed. The peaks in the spectra with
satellite lines (marked in the figure) correspond to Ce** in CeO,
[37]. The XPS spectra for both bulk ceria and ceria-alumina mixed
oxides were practically the same. However, the intensity of the
spectra for the mixed oxides was low in contrast with bulk ceria,
probably due to the low concentration of ceria in mixed oxides. The
noticeable changes in the XPS spectra of the Ce 3d region were not
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found in untreated gold catalysts or after reduction in hydrogen
and calcination in oxygen (figure not shown).

3.2.3. TPR and TPO data

Transformation under reduction or oxidation of gold species
supported on different supports was studied by TPR with hydro-
gen or by TPO with oxygen. The typical TPR and TPO profiles for
the Au/CeO, sample are shown in Fig. 8. The in-line analysis of the
gas phase products with mass-spectrometer during the TPR/TPO
experiment allowed to detect not only hydrogen or oxygen uptake
with a sample temperature increase but desorption of water, CO,
ammonia and nitrogen oxides. Some portion of desorbed water
and CO, could be caused by removal of these compounds from the
sample being pre-exposed to air. In addition, simultaneous desorp-
tion of water, CO, and nitrogen within the temperature interval of
75-200°C could also correspond to thermal decomposition of urea
orits reaction with gold hydroxide. Urea can be present on the sam-
ple surface due to its intercalation into gold hydroxide particles as
described for nickel hydroxide particles in [44]. Hydrogen uptake
occurred within the temperature interval of 200-250°C (Fig. 8A)
with formation of gold metal particles (see section UV-vis data).
Any hydrogen uptake was observed on bare supports in 25-350°C
temperature interval (data not shown here). Hydrogen consump-
tion was accompanied with desorption of ammonia and of the
products of its oxidation. Ammonia seems to have been adsorbed
on the sample surface during sample washing with ammonia aque-
ous solution. In addition, some portion of ammonia could have been
formed due to thermal decomposition of urea within the tempera-
ture interval of 75-200 °C. Ammonia desorption seems to be caused
by transformation of cationic gold species, which strongly interact
with ammonia, into metallic gold species, which were character-
ized by low affinity with ammonia. Indeed, ammonia desorption
was observed exactly at the same temperature interval as hydrogen
consumption. Experimentally measured hydrogen uptake for the
Au/CeO, catalyst exceeded the amount required for the reduction
of only the gold precursor. Hydrogen uptake estimation revealed
that in addition to gold species reduction, partial reduction of ceria
also occurred, which has also been observed in [5,12,13,45]. In
addition to gold species reduction with hydrogen, reduction with
ammonia takes place too. As an example, desorption of nitrogen and
nitrous oxide evidences that ammonia oxidation proceeded even
in a hydrogen atmosphere. Appearance of the ammonia oxidation
products under such conditions may be explained by the reaction
of ammonia with an oxidant such as gold hydroxide. Indeed, in the
TPO profile the amount of nitrogen oxides and nitrogen was higher
than that in the TPR profile because ammonia oxidation occurred
by gas phase oxygen as well. Note that the temperature interval of
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Fig. 8. TPR (A) and TPO (B) profiles for Au/CeO, catalyst.
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oxygen consumption coincided with that for ammonia oxidation
products (see Fig. 8B).

Similar TPR and TPO profiles were obtained for all studied
samples. The temperature interval of gold precursor thermal
decomposition with desorption of CO, and water (75-200°C) and
its reduction with formation of metallic gold species and desorption
of ammonia and products of its oxidation (200-250°C) was simi-
lar for TPR and TPO experiments, while the relative contribution of
desorbed products was different.

Note that hydrogen uptake was observed at temperature higher
than that for similar catalytic systems prepared by co-precipitation
or mechano-chemical activation [19,35,46,47]. Samples prepared
in the current work were thoroughly washed with ammonia aque-
ous solution, in contrast with those described in the literature.
Elimination of chlorine with ammonia solution from the sam-
ple surface probably resulted in high stabilization of gold species,
which was also described in [42]. On the other hand, Ce-Al-O
mixed oxides prepared by the sol-gel technique were character-
ized by fine distribution of components and relatively high content
of structural defects, which can interact with gold species strongly.

3.2.4. UV-vis DR spectra

UV-vis DR spectra for gold hydroxide as reference sample pre-
pared by two different routes are shown in Fig. 9. The sample
prepared via hydrolysis of HAuCl, with NH4OH showed a charac-
teristic band at around 360 nm which could be assigned to the band
of charge transfer (BCT) between gold and oxygen (dotted line), and
was previously described in [48,49]. In the spectrum of the sample
prepared with NaHCOs, in addition to the BCT there was adsorption
at around 600 nm (dashed line). The latter band may be assigned
to the surface plasmon peak for gold metal particles [50,51]. The
red shift of the plasmon peak position from 520 to 600 nm seems
to be caused by gold nanoparticles located inside Au(OH); crystals,
which have a different dielectric function as that for air [52]. Note
that when HAuCl, was hydrolyzed with NaHCOs3 in contrast with
NH40H, partial reduction of the gold species took place.

UV-vis DR spectra for fresh samples and for samples ther-
mally treated with different gases within the temperature range
of 50-350°C are shown in Figs. 10-13. The spectra for fresh sam-
ples were characterized by an adsorption band at around 380 nm.
Coincidence of the band position for the fresh Au/Al, O3 catalyst and
massive gold hydroxide indicates that this band could be ascribed
to the BCT band between gold and oxygen due to the presence of
gold hydroxide species. It is in a good agreement with our EXAFS
data for these samples [41]. The distance Au-O (1.99 A) found for
samples heated up to 150°C is close to that in gold hydroxide
in contrary with data obtained in [25]. Difference in the EXAFS
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Fig. 9. UV-vis spectra of Au(OH); samples prepared by hydrolysis of aqueous
solution of HAuCl,; with NH4OH (curve 1) and with NaHCOs3 (curve 2) at room
temperature.

parameters found for gold deposit in [41] and in [25] could be
explained by different duration of DP procedure (4h and 16h,
respectively), which do affect strongly on the structure of gold
deposit.

The temperature rise up to 150°C led to an increase in BCT
intensity, which could be explained by the further structural trans-
formations of gold hydroxide. Indeed, desorption of CO, and water
as the products of gold precursor thermal decomposition were
detected within this temperature interval both in the TPR and TPO
profiles (Fig. 8). Note that the BCT intensity increase was most pro-
nounced in the spectra for reduced Au/Ce(10)-Al and Au/Ce(30)-Al
samples (see Figs. 11 and 12, respectively).

The UV-vis DR spectra of all samples drastically changed after
treatments with hydrogen, helium or oxygen at temperatures
above 200°C with the appearance of a plasmon band within the
530-620 nm interval. The changes in the spectra at temperatures
below 200°C depended on the nature of the support, being more
pronounced for the Au/Al, 03 sample, and on the treatment of the
sample. As a rule, reduced samples were characterized by a more
rapid increase of plasmon peak intensity than samples after treat-
ment with oxygen or helium (see Figs. 10-13). The beginning of
gold nanoparticle formation coincided with the onset of hydrogen
uptake according to the TPR profiles shown in Fig. 8.
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Fig. 10. UV-vis spectra of Au/Al;03 catalyst vs temperature of treatment in hydrogen, helium and oxygen, respectively. Temperatures of treatments are pictured for each

spectrum.
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No drastic changes in the UV-vis DR spectra of all samples were
observed in the temperature interval of 250-350°C (Figs. 10-13)
which correlates well with the TPR, TPD and TPO data. According to
the TPR/TPO experiments, hydrogen/oxygen uptake was practically
finished at 250-270°C and no products were desorbed to the gas
phase.

The position of the plasmon peak in UV-vis spectra for sam-
ples after different treatments is presented in Table 2. A red shift of

the plasmon peak was observed in UV-vis spectra with increasing
ceria relative content in the samples (see Table 2). The position of
the plasmon peak may depend on various factors: (i) the dielec-
tric function of the medium surrounding the particles, &g, and (ii)
gold particle size, as described in [52]. However, no correlation was
observed between average particle size and position of the plasmon
peak. Therefore, for these samples the position of the plasmon peak
may primarily depend on the dielectric properties of the medium
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Fig. 13. UV-vis spectra of Au/CeO; catalyst vs temperature of treatment in hydrogen and oxygen, respectively. Temperatures of treatments are pictured for each spectrum.
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Table 2
Position of plasmon peak (Au®) according to UV-vis data.

Catalysts Plasmon peak (Au®), nm

Reduced sample Sample treated in He Oxidized sample
Au/Al; 03 534 543 550
Au/CeO, 562 - 605
Au/Ce(10)-Al 529 544 554
Au/Ce(30)-Al 540/600 540/605 548/619

surrounding the gold metal particles. Indeed, for samples based on
mixed oxides two plasmon peaks were observed, particularly for
Au/Ce(30)-Al, which could be explained by the presence of gold
particles stabilized both on alumina and ceria surface sites (see
Table 2 and Fig. 12).

3.3. FTIR spectra of CO adsorbed on pre-reduced catalysts

The FTIR spectra collected during CO + O, adsorption at —40°C
on pre-reduced Au/Al,03 and Au/Ce(30)-Al catalysts are illus-
trated in Fig. 14 (left and right), respectively. CO + 0O, adsorption
on Au/Al,03 catalyst led to the appearance of peak centered at
2105 cm~!, which was assigned to CO adsorbed on Au? step sites
on metallic gold nanoparticles according to [53-56]. The further CO
adsorption resulted in the peak red shift to 2103 cm~! as it was also
found in [53,54]. Similar peak centered at 2105 cm~! was observed
on Au/Ce(30)-Al catalyst at the beginning of CO+0, adsorption.
Thus, only metallic gold species were found on the surface of both
pre-reduced samples. The difference in intensity of this peak for
these two catalysts seems to be referred to higher content of well
dispersed metallic gold species on Ce-Al-O mixed oxides rather
than on pure alumina. In contrast to Au/Al,03 sample CO+0,
adsorption on Au/Ce(30)-Al sample led to the appearance of other
two peaks with low intensity at 2343 cm~! and 2170 cm~!. Accord-
ing to [53,56] these peaks were assigned to CO, and CO adsorbed
on the support surface, respectively. Appearance of CO, implies
that CO was oxidized partly over Au/Ce(30)-Al catalyst even at
—40C. During further adsorption the peak centered at 2152 cm™!
was observed. Similar peak found in [53,56] was referred to CO
adsorption on Au'* cationic gold species. One can see that appear-
ance of cationic gold species was accompanied with remarkable

2103

l 02KM.

[

; I ' [
2300 2200
Wavenumber, cm-1

increase of CO, peak intensity (Fig. 14, right). Therefore, formation
of CO, was accelerated dramatically in the presence of cationic gold
species.

The data obtained by FTIR of CO adsorbed are in a good agree-
ment with model of CO oxidation over gold catalyst supported on
reducible oxides [2]. According to that model reducible support
plays key role in the oxygen activation on its vacancies located close
to gold species. Adsorption of oxygen on these sites results in the
formation of activated oxygen species with partial charge trans-
fer from nearest gold species and creation of positively charged
gold species. Indeed, in contrast to Au/Al,03 catalyst pre-reduced
ceria including catalysts are characterized with the presence of
partly reduced ceria species according to our TPR data mentioned
above and those described in the literature [5,12,13,45]. Remark-
able increase of CO, formation in the presence of cationic gold
species manifests the key role of redox transformations in the sys-
tem “metal gold species - ceria oxygen vacancy” to “cationic gold
species - activated oxygen species”.

3.4. CO oxidation test

Results of catalytic activity in CO oxidation at room temper-
ature on gold catalysts after different treatments are shown in
Fig. 15. The nature of the supports and the pretreatment (O, or
H,) of catalysts drastically affected the activity of samples. The
gold catalysts supported on single oxides such as alumina and
ceria were characterized by a relatively low activity, in contrast
with gold supported on Ce(N)-Al mixed oxides (see Fig. 15). In
addition, the activity level strongly depended on the pretreatment
of ceria-including catalysts in contrast with the Au/Al,03 sample
(see Fig. 15). The level of activity for Au/Al,03 catalyst after
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Fig. 14. FTIR spectra of CO adsorbed at —40°C on pre-reduced Au/Al,0s (left) and Au/Ce(30)-Al (right) samples. Spectra were collected each 15s.
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Fig. 15. Reaction rate of CO oxidation at room temperature over catalysts after dif-
ferent pretreatments: (1) Au/Al;03-TPR, (2) Au/Al,03-TPO, (3) Au/CeO,-TPR, (4)
Au/Ce0,-TPO, (5) Au/Ce(10)-AI-TPR, (6) Au/Ce(30)-Al-TPR, (7) Au/Ce(30)-Al-TPO,
(8) Au/Ce(10)-Al-TPO. The reaction rate was calculated with proposition that only
gold atoms located on the surface of gold metal particles are participating in the
reaction.

treatments in hydrogen and oxygen (curves 1 and 2, respectively)
was practically equal. The highest activity was observed for
preoxidized ceria including samples. Obtained values of catalytic
activity (0.22-1.95mol COmol Au~! s~1) were characterized by a
higher order of magnitude than those reported in [57] for Au/CeO,
(0.056 mol COmol Au~! s~1), for gold catalysts supported on ceria

prepared as nanorods (0.045 mol CO mol Au~! s~1)[58] and for gold
supported on CeO,-Al, 03 mixed oxides prepared by impregnation
of alumina with ceria precursor (0.019 mol CO mol Au~1s-1) [15].
Another frequent way to express catalytic activity is the value of CO
consumption normalized on catalyst weight. Values obtained in
the current work (6.82x1076-3.42x10"4molCOs g 1)
are comparable or higher than those for Au/Ce0O,
(12x10°6-7.4 x 10 mol COs ! gcoc~!) reported in [9,59-61].
Taking into account the value of the coordination number for
Au atoms in the Au/Ce(N)-Al sample (about 6) measured in
[41], dispersion of gold species could be estimated by about
50% using the correlation between the coordination number and
gold dispersion found for supported gold nanoparticles in [62].
Therefore, the catalytic activity of Au/Ce(N)-Al samples could be
more exactly estimated in terms of the CO consumed normalized
on 50% of all gold atoms in the studied catalysts. These values
presently obtained for Au/CeO, supported on commercial ceria
(0.044-0.103 mol COmol Au~!s~1) are comparable with the lit-
erature data for a similar system, while values for Au/Ce(N)-Al
catalysts (0.15-0.21 molCOmolAu~'s-1) supported on nanos-
tructured mixed oxides prepared by sol-gel are higher than those
presented in the literature.

The difference in activity of gold catalysts supported either on
pure oxides (ceria or alumina) or on ceria-alumina mixed oxides
may be explained after transient analysis of the reaction mixture
in contact with sample. The concentration profiles obtained for CO,
CO, and oxygen on different pre-reduced catalysts after the switch
from helium to the reaction mixture are presented in Fig. 16. Curves
are marked as CO°Y, CO, and O$". For comparison, concentra-
tion profiles of CO and oxygen incoming into the reactor are also
pictured as CO™ and O} curves, respectively. Later profiles were
simulated using an argon profile as a tracer, like in [63,64]. For
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Fig. 16. CO, CO; and O, profiles during switch from helium to reaction mixture at 25°C over catalysts prereduced in situ in hydrogen: (A) Au/Al;03, (B) Au/CeO,, (C)

Au/Ce(10)-Al and (D) Au/Ce(30)-Al.
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all ceria-containing catalysts there was an induction period during
that CO initially did not react with the catalyst, which is illustrated
by the similarity CO™™ and CO°Ut curves (Fig. 16B-D). However, there
is a large difference for the oxygen curves, which indicates oxygen
consumption. Only after adsorption on the catalyst of a definite por-
tion of oxygen, CO consumption started with CO, formation (see
arrows in Fig. 16B-D). The in situ reduced catalysts contained only
metallic gold species characterized by lower CO oxidation activity
than oxidized gold species [10,43]. In order to start CO oxidation,
metallic gold species must be activated by oxygen (see Section 3.3).
The oxygen adsorption onto ceria vacancies formed under cata-
lyst pre-reduction in hydrogen, located close to the gold metallic
species, resulted in the formation of oxygen species and positively
charged gold species active in CO oxidation. Estimated values of
oxygen adsorbed before the start of the reaction (arrow in Fig. 16)
were equal to 0.18 mol O/mol Au for Au/Ce0O,, 0.48 mol O/mol Au for
Au/Ce(10)-Al and 0.68 mol O/mol Au for Au/Ce(30)-AlL It should be
emphasized, that these values are close to the values of gold disper-
sion according to EXAFS data obtained for these catalysts in [40,41].
All ceria-including catalysts showed the delay in appearance of
CO, in the gas phase. It could be assigned to well known effect
of strong CO, chemisorption on reduced ceria [65,66]. Amount of
CO; adsorbed was estimated by calculation of carbon balance. After
catalytic activity test samples were heated with the ramp rate of
20°C/min up to 350°C in He flow. Quantity of CO, desorbed coin-
cided well with that adsorbed during first 15s of sample contact
with reaction mixture. In the case of the Au/Al,03 catalyst, CO,
was formed immediately with simultaneous consumption of both
CO and oxygen. However, the level of activity for Au/Al,03 was
much lower probably due to the difficulty of oxygen/gold activa-
tion in the ceria-free system (Fig. 16A). Obtained values of adsorbed
oxygen may be considered an estimate of the relative content
of (Au-ceria vacancy) active sites in catalysts, and these values
are in good agreement with the order of activity for tested sam-
ples and gold dispersion according to estimations based on EXAFS
data.

4. Conclusions

Nanostructured ceria—alumina mixed oxides with different con-
tent of ceria prepared by sol-gel technique from organo-metallic
precursors were more effective in the formation of catalyti-
cally active gold species for CO oxidation compared with similar
oxides prepared by other techniques such as co-precipitation or
mechano-chemical activation. The incorporation of ceria into alu-
mina resulted in a decrease in ceria particle size but did not
significantly affect the size of alumina particles. However, the intro-
duction of ceria into alumina led to an increase in the BET surface
area of mixed oxides in contrast with that for pure alumina. Deposi-
tion of gold using urea and thoroughly washing of freshly prepared
catalysts with ammonia solution perhaps also played an important
role, providing a fine dispersion of gold species on the defect-rich
surface of nanostructured oxides. Transient analysis of CO oxidation
results in estimation of the relative content of (Au-ceria vacancy)
active sites in catalysts. These data are in good agreement with
the order of activity for tested samples and gold dispersion values
previously obtained with EXAFS data.

Thus, the gold catalysts based on nanostructured ceria—alumina
mixed oxides prepared by sol-gel are characterized by high con-
tent of active sites including gold species and ceria vacancies. The
following factors: preparation procedure of nanostructured mixed
oxides by sol-gel, deposition-precipitation of gold precursor with
urea and washing of freshly prepared gold catalysts with ammo-
nia solution play an important role in the formation of gold species
with high catalytic activity in CO oxidation.
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