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Resumen

El monoxido de carbono (CO) es una molécula de interés por el riesgo que representa para
el medio ambiente y la salud, la mayor fuente de emision de esta sustancia son los vehiculos
automotores. Para minimizar la cantidad de CO emitida, el CO es oxidado a CO- (diéxido de
carbono). Sin embargo, la principal limitante para la reaccion de oxidacion es que requiere
altas temperaturas (500°C) para tener conversiones elevadas de CO. Ante esto, se han
propuesto catalizadores a base de oro (Au) para mejorar el rendimiento a bajas temperaturas.
Los catalizadores bimetalicos constituidos por nanoparticulas de oro y rodio (Rh) soportados
en nanotubos de 6xidos de titanio (Au-Rh/NT), han resultado ser los suficientemente activos
a bajas temperaturas y presentan una disminucion de la desactivacion catalitica en

comparacion con los catalizadores monometalicos.

En el presente trabajo se realizé el estudio cinético de la oxidacion catalitica de CO a CO; en
el catalizador Au-Rh/NT.En el cual se emplean datos experimentales del trabajo reportado
por Camposeco et al. (2020). A partir de los datos experimentales y de una revision
bibliogréafica de la reaccion de oxidacion de CO, se desarrollaron cuatro modelos cinéticos
basados en el formalismo LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson) para un
catalizador de Au-Rh/NT, y otro de Au/NT. Del anélisis de regresion se obtuvieron valores
F de 226, 594, y 6,900 para el catalizador Au-Rh/NT, y 15,900 para el catalizador Au/NT. El
valor-F es una prueba estadistica que evalUa el ajuste de un modelo matematico a un conjunto
de datos, entre mayor sea el valor-F, el modelo presenta un mejor ajuste, asi, se obtuvieron
dos modelos con Valor-F de 6,900 y 15,900, que muestran un ajuste adecuado de los modelos
desarrollados con una alta capacidad de reproduccion de los datos experimentales. Los
resultados de los modelos cinéticos permitieron comprender aspectos cinéticos vy
fisicoquimicos de la reaccion, por ejemplo, que la adsorcion de oxigeno se lleva a cabo de
forma asociativa generando oxigeno atémico como intermediario. La oxidacion de CO con
oxigeno atomico requiere significativamente menor energia que la reaccion con oxigeno
molecular. Los resultados muestran que el catalizador de Au-Rh/NT es una alternativa
prometedora para la oxidacion de CO a bajas temperaturas, y el estudio cinético representa

un paso mas para la implementacién de este catalizador a gran escala.
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Nomenclatura

A
bi
Dett
do
d
Eai

lobs

RSS

T
Uo
Vo
Veat
Wcat
W

AH°
AHp
ASn

On
P
Pij

Factor preexponencial de la reaccién i
Valor estimado en la prueba t

Coeficiente de difusividad efectiva
Diametro de particula

Diémetro del tubo

Energia de activacion de la reaccion i
Flujo molar

Coeficiente de dispersion térmica radial
Coeficiente de transporte de masa externo
Constante cinética de la reaccion i
Constante de adsorcion del componente n
Presion parcial del componente n
Velocidad de reaccion para el componente n
Velocidad de reaccion observada

Suma residual de cuadrados

Temperatura

Temperatura de referencia

Velocidad de flujo

Flujo volumétrico

Volumen del catalizador

Masa del catalizador

Peso asignado a cada respuesta en la estimacion de parametros
Vector 6ptimo de parametros

Entalpia de reaccion estandar

Entalpia de adsorcion del componente n
Entropia de adsorcion del componente n
Porosidad del lecho

Fraccion de sitios del componente n
Densidad de la fase fluida

Matriz de covarianza
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o(bi)  Desviacion estandar del valor estimado
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Introduccion

La catélisis juega un papel fundamental en la industria, gracias a que aumenta la velocidad a
la que se llevan a cabo las reacciones quimicas. Se estima que el 90% de los procesos
quimicos utilizan catalizadores actualmente (Ross, 2019). Uno de los temas de investigacion
mas importantes para la industria y la academia es la sintesis y el estudio de catalizadores, ya
que, hasta cierto punto, es posible “disenar” las propiedades de un catalizador para poder
cumplir ciertos objetivos especificos, tales como, la selectividad a un producto determinado,
0 que se alcancen conversiones elevadas bajo condiciones deseadas. Sin embargo, ain con
la enorme utilidad y uso que tienen, el entendimiento que tenemos sobre los fendmenos que
ocurren en el catalizador es muy limitado. Una de las reacciones mas utilizadas para
comprender las caracteristicas de un catalizador es la oxidacion de monoxido de carbono
(CO). Con esta reaccion modelo se evalla el efecto de las propiedades del catalizador en el
desempefio de la reaccion. Ademas, la oxidacién de CO tiene una importancia ambiental y
en el ser humano, pues la intoxicacion por CO es la principal causa de muerte por
intoxicacion en el mundo. Es una molécula dificil de detectar, y tiene un limite de exposicion
bajo (de 9 ppm por 8 horas) (Secretaria de salud, 2021). EI CO no participa en la formacion
de ozono troposférico, ademas de favorecer la presencia de gases de efecto invernadero,
como el metano. EI CO se produce por la combustion incompleta de hidrocarburos, y la
principal fuente de emision es por vehiculos automotores (el 95% de la emision de CO se da
por esta causa). En este sentido, para la reduccion de CO, el método més utilizado y viable
es la oxidacién catalitica, que es la reaccion con la cual operan los convertidores cataliticos.
Sin embargo, la principal limitacion es la temperatura necesaria para alcanzar conversiones
elevadas (500 °C) (Gasser et al., 2014), por lo que, en lugares con climas frios, el rendimiento
se ve afectado. Por ello se han evaluado nuevos catalizadores para lograr elevadas
conversiones a bajas temperaturas. Las nanoparticulas de oro (NpAu) soportadas han
generado un gran interés gracias a su elevada actividad catalitica para la oxidacion de CO a
bajas temperaturas (entre 0 °C y 50 °C). También se ha estudiado la adiciéon de un segundo
metal, a este tipo de catalizadores, con la finalidad de incrementar aun mas la actividad
catalitica y disminuir su desactivacion. Usualmente, las NpAu estan soportados en un 6xido
metalico, cuyas propiedades también influyen en el comportamiento de la reaccion de

oxidacion de CO, en forma positiva 0 negativa. Un catalizador prometedor es el sistema
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bimetalico oro-rodio (Au-Rh), soportado en nanotubos de 6xidos de titanio, NT (TiOx). El
catalizador Au-Rh/NT ha exhibido conversiones de hasta 60% a 0°C (Camposeco et
al.,2020). El siguiente paso, para la implementacion de este material, es una comprension
mas profunda sobre los fendmenos fisicoquimicos que se llevan a cabo durante la reaccion,
como la adsorcién de los reactivos, la desorcion de los productos, y las reacciones
superficiales, ademas de obtener una serie de ecuaciones que describan la velocidad de
reaccion y asi predecir el comportamiento de la reaccion a diferentes condiciones de
operacion. Esto se conoce como estudio cinético, y representa un paso clave en la
implementacidn de este catalizador a gran escala, pues permite elucidar aspectos cinéticos y
termodindmicos de la reaccion, obtener un mecanismo de reaccion, y a partir del mecanismo,
deducir expresiones para la velocidad de reaccion. Finalmente, a partir de datos
experimentales, se obtienen pardmetros cinéticos y de adsorcion como las constantes

cinéticas, y las entalpias y entropias de adsorcion.

En este trabajo se realiza un estudio cinético del catalizador Au-Rh/NT, a partir de un
mecanismo de la reaccion de oxidacion de CO2, para elucidar aspectos fisicoquimicos de la
reaccion, y a partir de ello obtener expresiones confiables para la velocidad de reaccidn, junto
con la estimacion de parametros fisicoquimicos para la prediccion del comportamiento de la
reaccion a diferentes escalas y condiciones de operacion.
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Objetivos
Objetivo general.
Desarrollar un modelo cinético que describa adecuadamente la oxidacion catalitica de CO a
COz en un catalizador bimetalico Au-Rh soportado en nanotubos de TiOx
Obijetivos especificos:

e Conocer las propiedades del catalizador que inciden en la reaccion, como el area
superficial, el tamafio de las nanoparticulas, los estados de oxidacion de la fase activa,
la interaccion entre la fase activa y el soporte, principalmente.

e Plantear diversos modelos cinéticos con base en diferentes formalismos y teorias, que
permitan estimar los parametros cinéticos y termodinamicos de la reaccion como las
constantes cinéticas, las energias de activacion, los factores preexponenciales de
Arrhenius, las entalpias y entropias de adsorcion, ademas de evaluar la significancia
fisica y estadistica de estos parametros.

e Con base a los resultados obtenidos, elucidar aspectos fisicoquimicos y mecanisticos

de la reaccion.

Hipotesis
La realizacion de un estudio cinético permitird llegar a una mejor comprension de este
sistema de reaccion, pues se esclareceran fendmenos fisicoquimicos de la reaccion,

relacionados a la interaccion entre los reactivos, productos y el catalizador Au-Rh/NT.
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1 ANTECEDENTES

1.1 Oxidacion catalitica de CO
La oxidacion de mondxido de carbono (Ec. 1.1) es una reaccion exotérmica y lenta a

condiciones ambientales debido a la estabilidad del par solitario de carbono en el CO y del
enlace con el O2. Es una reaccién de importancia ambiental debido a los riesgos para la salud
y el medio ambiente que representa el CO. Actualmente, el método mas econémico para
reducir la cantidad de CO es mediante la oxidacion catalitica (Min, Alemozafar, et al., 2006).
Ademas de su importancia ambiental, esta reaccién ha sido ampliamente utilizada para
investigar y evaluar el efecto de las propiedades del catalizador en el desempefio de la
reaccion. ElI CO se utiliza como una molécula de prueba para investigar la estructura del
catalizador, los fendmenos de adsorcion y de desorcion, y la interaccion metal-soporte. Para
esta reaccion se han estudiado diversas fases activas y soportes. Las fases activas estudiadas
usualmente son metales, principalmente platino y paladio, mientras que las nanoparticulas de
oro (NPAu) son uno de los materiales mas nuevos que se han empleado en la preparacion de
catalizadores con resultados prometedores en la reaccion de oxidacion de CO. Los soportes
evaluados son, principalmente, 6xidos inorganicos como TiO2, Al,O3, CeO; (Saoud & EI-Shall,
2020; Schlexer et al., 2018). Para incrementar la velocidad de reaccion es necesario un
catalizador afin a los reactivos que disminuya significativamente la energia de activacion de

la reaccion (Negreiros et al., 2012).

1 o K]
CO +-0, - CO, AH,g5° = —283 — (1.1)

1.2 Nanoparticulas de oro (NPAuU)
Anteriormente, el oro (Au) habia recibido poca atencion como catalizador debido a su

configuracién electronica de metal noble, que lo hace poco reactivo. Sin embargo, el grupo
de Haruta et al. (1995), descubrieron que el Au, a escala nanométrica, y cuando es soportado
sobre 6xidos inorganicos, puede presentar una elevada actividad catalitica. La primera
aplicacion de los catalizadores a base de NpAu se dio en la oxidacion catalitica de CO a COa.
Sin embargo, actualmente se utilizan para otras reacciones, como la epoxidacion de

propileno, la hidrogenacion de CO y COo, y la reduccién de NO, principalmente. El tamafio

Pagina | 11



de particula, el método de sintesis y el soporte en donde son depositadas son factores

importantes que influyen en la actividad catalitica de las NPAu.

Las NPAu son activas en la oxidacion de CO cuando su tamafio de particula es menor a 5
nm, ya que la fraccion de dtomos en la superficie de las NP excede el 50 % (Zanella et al.,
2002). Esto significa un cambio en la estructura electrdnica, con la aparicion de un mayor
numero de sitios de baja coordinacion en la superficie como las esquinas, los bordes, los
escalones y las imperfecciones. De este modo, la adsorcion del CO y la disociacion del O se

favorecen.
Método de sintesis

Existen muchos métodos de sintesis de NPAu sobre un soporte y cada catalizador puede ser
producido por diferentes métodos de preparacion, que involucran diferentes pasos. El
depdsito de la fase activa en un catalizador consiste en poner en contacto un sélido, que actda
como un soporte catalitico (generalmente un 6xido metalico) con una disolucion que
contenga sales de Au en donde comdnmente se encuentra como Au®*. El acido cloroadrico
(HAUCI.) es el precursor de Au®" mas utilizado, seguido del tricloruro de oro (AuCls). El
método inicial para su sintesis es la deposicion-precipitacion con NaOH (DP-NaOH)
desarrollado por Haruta (Haruta et al., 1995). Zanella et al. (Zanella et al., 2002)
desarrollaron el método de deposicion-precipitacion con urea (DP-U). La mayor ventaja del
método DP-U respecto al método DP-NaOH consiste en que se obtiene una mayor
impregnacion de las NpAu en el soporte. Otra técnica utilizada es la ablacion de laser
pulsado, sin embargo, diversos estudios muestran que el tamafio obtenido de las NpAu es
mayor a aquellos obtenidos mediante métodos quimicos (DP-U y DP-NaOH), por lo que la
actividad catalitica es menor (Paradowska et al., 2020).

El soporte utilizado y su interaccion con las Np Au

Un catalizador habitualmente esta compuesto por una fase activa y un soporte, la fase activa
esta formada por uno o varios elementos quimicos y es responsable de la actividad catalitica,
mientras que el soporte es la matriz donde se dispersa la fase activa (como las nanoparticulas
metalicas). El soporte catalitico puede ser poroso y presentar una alta area superficial

especifica, ademas debe poseer resistencia térmica y mecanica. Los soportes se pueden
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clasificar en dos tipos: los reducibles (semiconductores) que presentan diferentes estados de
oxidacion como el Fe2Os3, TiO2, NiOx y el CoOy, y los inertes (no reducibles) que sélo
presentan un estado de oxidacion como el Al>Osy el SiO2 (Min, Wallace, et al., 2006).

1.3 Efecto del soporte catalitico
Los oxidos metalicos son frecuentemente usados como soportes para catalizadores debido a

su estabilidad téermica, bajo costo y resistencia mecanica. En muchos casos, el area especifica
superficial, la porosidad y la naturaleza del 6xido soportado pueden afectar las reacciones
para las que se usan estos catalizadores. Se ha establecido que, en los catalizadores
soportados por un 0xido metalico, éste no es solamente un soporte inerte sobre el cual se
dispersa la fase activa, sino que las propiedades intrinsecas de la superficie del soporte
determinan las interacciones metal-soporte, como el grado de dispersién de la fase activa,
que influye sobre la actividad del catalizador (Wahlstrom et al., 2003). Muchas de las
diferencias en catalizadores de oro soportados en diferentes 6xidos metalicos, se deben a las
diferentes propiedades de los 6xidos, por ejemplo, el papel de la reducibilidad del 6xido que
afectaria la transferencia de oxigeno entre el soporte y las NpAu. La diferencia de la actividad
catalitica entre los catalizadores de Au soportados en diferentes 6xidos se ve influenciada por
la participacion del oxigeno.

1.4 Tratamientos térmicos
La activacion térmica se explica por los cambios de las fases de los sistemas metal-soporte

debido a la interaccion entre los 6xidos iniciales acompafiados por la transicion en el estado
de oxidacion de los cationes del metal(Luo et al., 2002). Asimismo, al variar estas
condiciones se pueden obtener cambios especificos en la composicion de la fase metélica, la
estructura, el tamafio de las particulas, y las propiedades cataliticas de los materiales. Algunas
de estas condiciones de pretratamiento son:

e Tipo de gas: reductor como hidrégeno o argén, u oxidante como el aire (Bulavchenko
etal., 2013).
e Relacion masa de la muestra/flujo del gas: al disminuir esta relacion disminuye el

tamafo de particula (Zanella et al., 2002)

En los catalizadores de Au después de ser secados, el Au esta en un estado de oxidaciéon Il1.

Para reducir el Au®* a Au® pueden utilizarse gases reductores u oxidantes debido a la
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inestabilidad del Au2Os, sin embargo, con el tratamiento con H> se obtienen particulas méas
pequefias. Para ambos tratamientos se requieren temperaturas mayores a 100 °C (Zanella et
al., 2002). En la Tabla 1.1 se presentan diversos catalizadores evaluados para la reaccion, y

la influencia de diferentes pretratamientos en la conversion a 0°C.

1.5 Catalizadores de Au/TiO>
El catalizador mas estudiado para la oxidacion de CO es el de Au/TiO2 debido a que es uno

de los catalizadores mas activos para esta reaccion a bajas temperaturas (menores a 50°C),
donde el tamafio de particula 6ptimo para estos catalizadores es entre 2 y 3 nm (referencia).
Este tamafio de particula puede ser obtenido mediante el control de las condiciones del
método de preparacién. Hasta el momento, uno de los mejores métodos de preparacion para
estos catalizadores ha sido de deposito-precipitacion con NaOH, ya que permite ajustar el
tamarfio de particulas de Au controlando el pH en la preparacion y temperatura de calcinacion.
Sin embargo, el método de preparacion de Au/TiO> utilizando DP-U propuesto por Zanella
et al. (2002), también permite obtener el un tamafio de particula de entre 2 y 3 nm, en donde
la principal diferencia entre estos métodos es la cantidad de Au que se impregna en el soporte.
Zanella y Haruta sugieren que la actividad catalitica de las particulas de Au sobre TiO>
depende fuertemente de su tamafio con un méximo de actividad usualmente observado para
un tamafio de particula alrededor de 3 nm. En efecto, la velocidad de la reaccion de la
oxidacion de CO aumenta notablemente con una disminucion en el didmetro de las
nanoparticulas de Au. Este sistema catalitico presenta el efecto SMSI (Strong Metal Support
Interactions), que consiste en una estabilizacidn estructural en el catalizador gracias a la

interaccion entre la fase activa y el soporte (Tang et al., 2017).

1.5.1 Nanotubos de titanio
La principal desventaja del TiO; es su area superficial reducida (aproximadamente 40 m?/g),

lo que puede afectar negativamente la actividad catalitica debido a la accesibilidad de los
sitios activos, ante esto, se han estudiado nuevos soportes con una mayor area superficial y
gue también presenten el efecto SMSI. Los nanotubos de titanio son uno de los soportes mas
prometedores debido a una elevada area superficial (aproximadamente 400 m?/g). Estos son
estructuras tubulares de TiOx, por lo que también presentan el efecto SMSI.
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Tabla 1.1 Algunos catalizadores estudiados para la oxidacion de CO

Catalizador Tamafio Preparacion de las  Pretratamiento ~ Conversion de Mecanismo % en peso Referencia
promedio nanoparticulas del COa0°C de reaccion  de NpAu
de NpAu catalizador
(nm)
Au/CeO, 5.4 Evaporacion- - 0.5% - 5 (Saoud & El-Shall,
condensacion 2020)
controlado
por laser
Au/CeO, 3.4 DPU - 8% - 5 (Saoud & El-Shall,
2020)
Au/ZrO; 0.5 DPU - 15% MvK 0.05 (Zhangetal., 2007)
AU/TiO; 2.5 DPU 20 mL/h de Ar 45% MvK 1 (Schlexer et al.,
por 15 h 2018)
Au/TiSBA-15 2.4 DPU Atmosfera de H. 20% LHHW 3 (Che-Galicia et al.,
a 500 °C 2021)
Au- 2.25 DPU Atmosfera de H; 30% - 2 (Camposeco et al.,
RH/H:Ti307 a400°C 2020)
Au/ZnO 1.45 Coprecipitacion Atmosfera de H» 80% - 11 (Fujita et al., 2019)
a 400°C vy
después
atmdsfera de aire
a400°C
Au/AlO3 2.9 Impregnacion del Atmosfera  de 5% - 1.65 (Moroz et al., 2009)

soporte

aire a 250°C
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1.6 Catalizadores bimetélicos
Se ha observado que en los catalizadores de Au disminuye la actividad catalitica con el

tiempo debido a la sinterizacion de las NP ocasionado por la fusion de las particulas a partir
de los 300 °C, para tamafios de 2 nm (Wang & Lu, 2016), 0 por la adsorcion de carbonatos
(COs?) en los sitios activos (Konova et al., 2004). Esta falta de estabilidad dificulta su
implementacion en aplicaciones comerciales, por lo que se han realizado investigaciones para
estabilizar estos materiales de Au afiadiendo un segundo metal o promotor que mejora las
propiedades cataliticas. Ademas, se ha reportado que la adsorcion de oxigeno es débil para
las NpAu, ante esta problematica, se ha propuesto la adicion de un metal capaz de adsorber
al oxigeno. En este sentido, el rodio (Rh) es un metal atractivo debido a que se usa a gran
escala en los convertidores cataliticos, donde se ha reportado que el oxigeno se adsorbe en
forma disociativa (Gustafson et al., 2009).

1.6.1 Rodio
El rodio es uno de los catalizadores més utilizados en la oxidacion catalitica de CO, y es uno

de los metales presentes en el convertidor catalitico. Se ha propuesto que el rodio adsorbe en
forma disociativa al oxigeno, lo que aumenta la velocidad de reaccion por la existencia de
oxigeno atémico, que reacciona con el CO adsorbido y permite la desorcion del CO». Existe
discrepancia sobre cudl es la fase activa en estos catalizadores, diversos estudios sugieren
que el rodio metalico (Rh?) actla favorablemente en la reaccion (Camposeco et al., 2020;
Gustafson et al., 2009) y otros plantean que la fase activa es el 6xido de rodio (RhO)
(Gustafson et al., 2018)

1.7 Estudios cinéticos
La cinética de la reaccion es fundamental en el desarrollo de procesos cataliticos ya que

representa la velocidad de reaccion en funcién de las condiciones de operacion. La
transformacion de reactivos a especies intermedias y finalmente a productos, ocurren
usualmente en un numero de pasos quimicos elementales (también conocidos como
mecanismos de reaccion), y estos se representan mediante un conjunto de ecuaciones de
velocidad de reaccién, la cual es funcién de la temperatura y de las concentraciones de
productos y reactivos. Este conjunto de ecuaciones de velocidad o de modelos cinéticos

proporcionan informacion sobre lo que ocurre en la superficie del catalizador. Dado que las
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propiedades fisicoquimicas del catalizador influyen en el comportamiento de la reaccion, los

modelos cinéticos deben ser consistentes con dichas propiedades.

Uno de los principales “debates” para la reaccion estudiada es la participacion del oxigeno
(Mi et al., 2021; Penkala et al., 2015) Diversos estudios plantean que, para soportes
reducibles (ZrO2 o TiOz, por ejemplo), el oxigeno que participa en la reaccion es proveniente
de la estructura cristalina del soporte. En este caso, el formalismo de Mars Van Krevelen
(MvK) se emplea para describir este mecanismo de reaccién, porque se considera la
participacion de oxigeno pertenecientes a la estructura del catalizador soportado unido a un
cation metalico del mismo soporte, que se reduce para la formacion de productos, y es re-
oxidado por el oxigeno presente en la fase gas. En el caso de un soporte no-reducible, como
el TiISBA-15, se utiliza un modelo tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW),
debido a que se plantea que el oxigeno que participa es el de la fase fluida. Recientemente,
Che-Galicia et al. (2021) desarrollaron ocho modelos cinéticos mediante la aplicacion de
distintos mecanismos con un formalismo LHHW para el comportamiento del catalizador
AU/TiISBA-15 (Che-Galicia et al., 2021).En las Ecs. 1.2-1.6) se muestra el mecanismo que
represent6 adecuadamente los datos experimentales en donde se indicé la participacion de
dos sitios diferentes, uno para la adsorcion de 6xidos de carbono en las NP de Au () (Ec.
1.2) y otro para la adsorcion de las especies de oxigeno en la interfaz perimetral entre las
NPAu y el soporte () (Ec. 1.3). Posteriormente, ambas especies adsorbidas reaccionan para
producir COz en un paso lento (Ec. 1.4) y en un paso rapido (Ec 1.5). Finalmente, la molécula
de CO: se desorbe del sitio activo de la NP de Au (Ec.1.6)

CO + 1 & Com (1.2)

0, +xe 0, * (1.3)

COm + 0y > CO,m + O * (1.4)
COm + O *— CO, T ++* (1.5)
CO,mte COy + 1 (1.6)

Con el mecanismo anterior, Che-Galicia, et al. (2021) estimaron parametros cinéticos y de
adsorcion, los cuales presentan valores de energias de activacion de 81.7 y 78.8 kJ/mol para
los pasos elementales descritos en las Ecuaciones 1.4 y 1.5, respectivamente. Estas energias

estan relacionadas con la participacion del oxigeno molecular y atémico.

Pagina | 17



En la Tabla 1.1 se observa que, para soportes reducibles como ZrOz o TiO> los mecanismos
cinéticos propuestos son del tipo MvK debido a que el oxigeno del catalizador participa en
lareaccion, y en el caso de un soporte no reducible (Au/TiSBA-15) se propone un mecanismo
diferente (LHHW) debido a que el oxigeno que participa en la reaccién es solo de la fase

fluida.
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2 METODOLOGIA

En esta seccion se describe brevemente la preparacion de los catalizadores y las técnicas de
caracterizacion utilizadas. Posteriormente, se mencionan las pruebas realizadas a los
catalizadores y las condiciones a las que se llevaron a cabo. Finalmente, se da una descripcion
de como se llevo a cabo la estimacion de parametros a partir de los datos experimentales y

los resultados de las técnicas de caracterizacion obtenidas por Camposeco et al. (2020).

2.1 Metodologia experimental
A partir de las NpAu se prepararon 2 catalizadores, ambos soportados en nanoestructuras

tubulares de TiOx. Uno de los catalizadores obtenidos es el sistema monometalico (Au/NT)
y el otro es un sistema bimetalico (Au-Rh/NT). El primer paso fue obtener los nanotubos de
TiOy, para lo cual se obtuvo TiO2zen su fase anatasa. El TiO> se preparé mediante la hidrolisis
de tetraisopropoOxido de titanio Ti{OCH(CHj3),},. Posteriormente, los NT se obtuvieron
disolviendo el TiO2 en una solucion de NaOH para después lavarlo con acido clorhidrico
(HCI) y secarlo por 24 horas a 80°C. Una vez obtenidos los NT, se prepararon los 2
catalizadores utilizando la técnica de deposicion-precipitacion con urea (DPU). Ambos
catalizadores se trataron a 400°C en presencia de H> como agente reductor con el fin de
obtener las fases metélicas de las NP de Au y Rh. Finalmente, los catalizadores obtenidos se

caracterizaron por las siguientes técnicas:

e Difraccion de Rayos X (DRX)

e Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X (XPS)

e Reduccidn a temperatura programada (TPR)

e Microscopia electronica de barrido

e Espectroscopia de transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFTS)
e Fisisorcion de N2

2.1.1 Evaluacion del catalizador

2.1.1.1 Pruebas cataliticas
Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo a presion atmosférica y temperatura constante

utilizando un microrreactor de flujo. Se evalué la conversion obtenida con cada catalizador

a diferentes temperaturas, desde 0 a 300 °C. Los experimentos se llevaron a cabo a 3 valores
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de GHSV (Gas Hourly Space Velocity), cambiando el peso del catalizador. EI GHSV se
define de acuerdo con la Ec 2.1

GHSV = 2 (2.1)
Vcat

Donde vo es el flujo volumétrico a la entrada del reactor, y Vcates el volumen del catalizador.
Asi, se obtienen 3 valores de GHSV, de 55000, 100000 y 120000 h, correspondientes a
pesos de catalizador de 40, 20, y 10 mg, respectivamente.

El flujo volumétrico a la entrada del reactor fue de 100 mL min™, con una composicion de
1% CO, 1% Oz y el resto N2 (fraccion volumétrica). Las pruebas se llevaron a cabo bajo un
régimen de cinética intrinseca, es decir, en ausencia de caidas de presion, gradientes de
temperatura, y limitaciones al transporte de masa y calor. La razdn de trabajar en un régimen
de cinética intrinseca se debe a que los fendbmenos de transporte de masa y calor pueden
afectar los resultados experimentales, por lo que debemos asegurarnos de que los resultados
obtenidos sean puramente consecuencia de las propiedades fisicoquimicas del catalizador

(Mears, 1971). Para esto, se utilizan diversos criterios mostrados en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Criterios para régimen de flujo piston y gradientes de temperatura y

concentracion despreciables.

Criterio Forma matemaética (A<B) A B
1. Suposicion de dt 8 10
8 < —
flujo piston dp
2. Caida de 0.15(1 — €)?ppupl. 0.000175(1 — £)?ppu3L 1.48 15.60
712 + a1 2 < 0.2pgot
presion edy eldp
3. Transporte de Tobs 1 0.04725 2
masa externo kgayCco  20m
4. Transporte de Tobs (dp>2 1 0.0245 0.08
masa interno Deff.oCco \ 6 12m
5. Transporte de Tops(—AH,)  RT? 1543  3.507
calor externo bap 20E,
6. Transporte de Tobs (—AH)dp? - RT? 1.101  2.674
calor interno 602, 20E,
7. Transporte de Tops(—AH)(1 —€)(1 —b)dt?  RT? 0.873  3.5074
calor radial Ker 20E,

2.2 Metodologia teorico-experimental

2.2.1 Estudio cinético

Con base en los resultados obtenidos por la caracterizacion y la evaluacion catalitica, se

propusieron una serie de modelos cinéticos de acuerdo con diferentes formalismos, como

LHHW y MvK, a partir de estos, se obtuvieron los parametros cinéticos y de adsorcion, tales

como constantes cinéticas ki, factores preexponenciales Ai, energias de activacion Ea;, y,

entalpias y entropias de adsorcion AHn y ASy, respectivamente. La estimacion de estos
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pardmetros se realiz6 mediante la minimizacion de la funcion objetivo RSS, (Ec. 2.2) la cual
es la suma del error cuadrético de las especies quimicas consideradas en el mecanismo de

reaccion propuesto.

Nresp Nexp (22)
2
RSS (B) = z Whn z (Fexp,n - Fcal,n)
n=1 k=1

donde B es el vector dptimo de parametros, nresp €5 €l NUMero de respuestas, Nexp €S el nUmero
de experimentos, Fexpn €S el flujo molar experimental del componente n, wn es el peso
asignado a la respuesta n y Fcain €s el flujo molar calculado del componente n a partir de la
velocidad de reaccion obtenida a partir del modelo cinético planteado, R y de la Ec. (2.3).
La Ecuacion 2.3 es la ecuacion para un reactor catalitico obtenida suponiendo flujo piston,
temperatura constante, y ausencia de caidas de presion, y gradientes de temperatura y
concentracion.
dFearn _ o (2.3)

dWcat "

Con la condicion inicial dada por laec 2.4
Feain = Fno para Weye = 0 (2.4)

donde F,n, es el flujo molar calculado del componente n, F, es el flujo molar del
componente n a la entrada, y Wea es la masa del catalizador en el reactor.

Los pardmetros estimados son aquellos asociados a la cinética de la reaccion y a los
fendmenos de adsorcion. Los parametros cinéticos estan relacionados a partir de la ecuacion
de Arrhenius en su forma parametrizada (Ec. 2.5). Con ella se estiman las constantes cinéticas

(ki), los factores preexponenciales (Ai), y las energias de activacion (Ea,).

E,i/1 1 2.5
ool -2 .

Para estimar los parametros relacionados con la adsorcion del componente n en la superficie

del catalizador, se emplea la ecuacion de Van’t Hoff parametrizada, (Ec. 2.6).

AS, AH,/1 1 (2.6)
Kn = exp (57~ (5~ 75)

En donde Kn es la constante de adsorcion del componente n, AH,, y AS,,, son la entalpia y

entropia de adsorcion, respectivamente.
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Para la resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (Ecs. 2.3-2.6), se utilizé
el lenguaje de programacion Fortran, empleando la subrutina VODE. La minimizacién
inicial de la funcion objetivo RSS(P) (Ec.2.7) se realiz6 utilizando el método de Rosenbrock
(Rosenbrock, 1960) posteriormente, se utilizo el algoritmo de Levenberg-Marquardt
(Marquardt, 1963) para encontrar los parametros cinéticos y de adsorcion, a partir del ajuste
del modelo cinético planteado con los datos experimentales. Esto se hace debido a que el
método Rosenbrock tiene una probabilidad menor de convergencia cuando los valores de los
parametros se encuentran lejos del 6ptimo, por lo que este método se aplica primero para
encontrar una apropiada direccion de los pardmetros que conduzcan a un posible valor
Optimo. Posteriormente, el algoritmo de Levenberg-Marquardt estima los valores 6ptimos de

los parametros.

2.2.2  Anélisis estadistico
Un aspecto importante en la estimacion de pardmetros es la confianza estadistica de los

valores obtenidos, para ello, es necesario realizar varias pruebas para evaluar el resultado de
la estimacion de parametros. Estas pruebas estadisticas son la prueba F, que evalla la
significancia global de la regresion, y se calcula como la suma de cuadrados de la regresion,
SSrec Y la suma de cuadrados de los residuales SSres, dividida por sus respectivos grados de
libertad (Ec. 2.7).

—SSREG Nres Nex 2 (27)
F., = p _ 2n=1p Wn Zkzlp(Fexp - Fcal) /p
. T lres Nex 2
SSREs anlp Wy Zkzlp(FeXp - Fcal) (nexpnres -p)
NexpNresP

En donde p es el nimero de parametros, la regresion es significativa cuando el valor
calculado (Fca) es mayor al valor tabulado Fip. Entonces, cuando Fca>Fwan CON una
probabilidad de 1-a, la regresion se considera significativa, donde 1-o es el valor de
confianza.

Para evaluar el significado de cada uno de los parametros obtenidos se utiliza la prueba t,
(Ec.2.8)

tote = 22 9
6(b;)
Cada parametro se compara con un valor de referencia (b;), que usualmente tiene un valor

de 0, por lo que la prueba t es la relacion entre el valor estimado (b;) y su desviacion estandar
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(6(b,). El valor obtenido de tcac Se compara con un valor tabulado obtenido para Nexphres-p
grados de libertad y un nivel de probabilidad 1-a, por lo que, cuando tcac>tiab, €l parametro
se considera significativo.

Por otra parte, el intervalo de confianza de los pardmetros estimados (bi) delimita el intervalo
cuyo valor optimo PBi se encuentra dentro de un nivel de probabilidad seleccionado de 1-a,
(Ec. 2.9).

_ 51560 < B < B P N X
Bl ttab(nexpnres p, 2)0( 1) = Bl = Bl + ttab(nexpnres p, 2)0( 1)

El coeficiente de correlacion binaria (pij) entre los parametros iy j se calcula a través de la
matriz de covarianza de estos parametros, V(b) (Ec. 2.10). Cuando el valor de (pij) s cercano
a 1, significa que hay una fuerte correlacion entre estos.

V(b);; (2.10)

Pij = — —
/ V(b);;V(b);;

Dado que varios modelos pueden predecir los mismos datos con un ajuste similar, se utilizara

el criterio de informacion bayesiano (BIC) (Schwarz, 1978), en donde el mejor modelo es el
que tendra un valor menor del BIC (Ec. 2.11). A su vez, este criterio permite identificar si
existe un sobreajuste del modelo cinético debido a un nUmero excesivo de parametros.

RSS
BIC=NIn (T) +pln (N) (2.11)

Donde N es el numero de observaciones, RSS es la suma residual de cuadrados, y p es el
namero de pardmetros a estimar.

Ademas de los criterios estadisticos mencionados anteriormente, las entalpias y entropias de
adsorcion deben cumplir con 2 criterios formulados por Boudart (Cortright & Dumesic, 2001)

dados por las ecuaciones 2.12 'y 2.13

—AH, > 0 (2.12)

41.8 < —AS, < 51.04 — 1.4AH,, (22133)
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados que permitieron consolidar este trabajo de
investigacion. En primer lugar, se da un breve resumen de las caracteristicas mas importantes
del catalizador que tienen influencia en la reaccion, obtenidos por Camposeco et al (2020).
En el Anexo 5.2 se detallan los resultados experimentales de las caracterizaciones de estos
catalizadores. Posteriormente, se presentan los datos experimentales obtenidos a partir de

los experimentos cinéticos.

Finalmente, a partir de las propiedades del catalizador y de los datos experimentales, se
muestran los modelos cinéticos y los pardmetros obtenidos. Primero se realizé un breve
estudio cinético para el catalizador Au/NT para después incorporar la influencia del rodio y

asi estudiar el catalizador Au-Rh/NT.

3.1 Resultados experimentales
En la Tabla 3.1 se presentan los principales resultados experimentales de los catalizadores

sintetizados. Los resultados muestran una elevada area superficial, de aproximadamente 300
m? g? (Tabla 3.1) para ambos catalizadores, esta propiedad se asocia principalmente a las
propiedades texturales de los nanotubos de TiOx. La elevada area superficial obtenida genera
una favorable dispersion de las fases activas (Au y Au-Rh). Por otra parte, el tamafio de las
nanoparticulas, obtenida por TEM, Muestra un tamarfio de 2.8 y 2.2 nm para el catalizador
mono Yy bimetélico, respectivamente, esta tamafio de particula es favorable para la actividad
catalitica (Ishida et al., 2020). La reduccién en el tamafio de particula del catalizador

bimetalico sugiere una interaccion entre ambos metales (Au y Rh) (Ovari et al., 2010).
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Tabla 3.1 Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores estudiados

Propiedad AU/NT AU-Rh/NT
Contenido de Rh(%wit) 0 1
Contenido de Au (%owt) 2 2
Area superficial (m? g% 301 300
Tamarfio de NpAu (nm) 2.8 2.2
Tamariio de NpRh (nm) - 2.2
Dispersion del metal (%) 52 55

Respecto a las propiedades estructurales, los resultados obtenidos por DRX (Anexo 5.2)
muestran que la estructura cristalina de los nanotubos de TiOx corresponde a acido tritanico
monoclinico (H2TisOy7), y que la adicion de Au y Rh no altera la estructura del soporte. La
técnica de DRX también se utilizé para evaluar el efecto del tratamiento término en la
estructura del catalizador, los resultados muestran que, a temperaturas de tratamiento de mas

de 400°C, se genera un dafio a la estructura del catalizador.

Ahora bien, con base a los analisis por XPS (Anexo 5.2), se observa que, antes de la reaccion,
para el catalizador Au/NT, el estado de oxidacion predominante es el estado metalico (Au®)
con una pequefa cantidad de Au*(93 y 7%, respectivamente). Para el catalizador Au-Rh/NT,
el estado metalico de Au y Rh predomina, sin embargo, existe una cantidad considerable de
Rh*(22%).

La adsorcién de CO en los catalizadores Au/NT y Au-Rh/NT se analizO mediante
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS). Los resultados indican que, para
el catalizador Au/NT, a 0°C, el CO se adsorbe en 2 sitios del catalizador, correspondientes a
las especies B-Ti*" y Au’. Conforme aumenta la temperatura (40°C), aparecen dos sitios
oxidados correspondientes con la adsorcion de CO en Aut*y Au®*. En el caso del catalizador
AuU-Rh/NT, el CO se adsorbe en el sitio B-Ti*" y en Au®y Rh®a 0°C, ademas de que se genera

un nuevo sitio bimetalico Au-Rh.
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3.2 Evaluacion del catalizador
3.2.1 Experimentos cinéticos
En la Figura 3.1a se compara la actividad catalitica para los catalizadores Au/NT y Au-Rh/NT

tratados con una atmésfera de hidrogeno a 400°C. A 25°C se tiene una conversion de 48%,
y 97% para AU/NT y Au-Rh/NT, respectivamente. En la Figura 3.1b se evalGa el catalizador
AuU-Rh/NT a diferentes valores de GHSV, donde se observa el fuerte efecto que esta variable
presenta. La conversion a 0°C es de 5%, 50%, y 58 % para valores de 120,000, 100,000 y
55000 ht, respectivamente. A valores grandes de GHSV, los sitios activos del catalizador se
saturan rapidamente, lo que provoca bajas conversiones de CO. A menores valores de GHSV,

existe una mayor cantidad de sitios activos, lo que aumenta la conversion de CO.
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Figura 3.1 a) Conversion de CO para los 2 catalizadores estudiados tratados con Hz a 400°C b)

Conversidon de CO a diferentes valores de GHSV para el catalizador Au-Rh/NT tratado con Hz a
400°C.
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3.3 Estudio cinético
A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en torno a los modelos cinéticos y el

ajuste de datos experimentales, obtenidos para los catalizadores Au/NT y Au-Rh/NT, ambos
tratados con un flujo de hidrégeno a 400°C. En primer lugar, se muestra un breve estudio
cinético de Au/NT, para después incorporar la influencia del rodio en el estudio cinético del
catalizador Au-Rh/NT. En la construccion de los modelos cinéticos se abordan distintas
suposiciones que son mostradas en el apartado correspondiente, sin embargo, para la

deduccion de todos los modelos cinéticos se considero lo siguiente:

e EIl N2es una sustancia inerte y no participa durante la reaccion.

e Los pasos de reaccion se llevan a cabo sobre un numero finito de sitios activos.

e Los pasos determinantes son las reacciones superficiales, la adsorcién y la desorcion
se encuentra en quasi-equilibrio.

e Para los modelos en donde se genera oxigeno atémico, el cambio de concentracion

respecto al tiempo de esta especie tiende a 0.

3.3.1 Catalizador Au/NT

3.3.1.1 Modelo LHHW-1S
Para entender el efecto de la adicion del rodio, se analizd el catalizador monometalico

AU/NT. Para ello, se plante6 un mecanismo de reaccion con base en el formalismo LHHW
considerando la existencia de un solo sitio activo en la superficie del catalizador (*),
correspondiente a Au®, y la adsorcion de CO y O; es asociativa.

Tabla 3.2 Mecanismo de reaccién considerado por el modelo LHHW para la oxidacion
catalitica de CO en un catalizador Au/NT

Paso Paso de reaccion elemental o, O,
A CO + *= CO * 1 1
B 0, + *= 0, * 1 1
1 CO*+ 0y x> CO; * +0 = 0 1
2 CO*x+0%—CO,p* + * 0 1
C CO, *= CO, ++ 1 1

La Tabla 3.2 describe los pasos propuestos para la construccion del modelo cinético. Los
pasos A y B corresponden a la adsorcion de los reactivos en Au®. El paso 1 representa la
reaccion superficial entre CO y oxigeno molecular, en donde uno de los productos de la

reaccion es oxigeno atomico. El paso 2 describe la reaccion entre CO adsorbido y el oxigeno
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atémico precedente de la reaccion anterior. El paso C corresponde a la desorcion de CO». En
los mecanismos de reaccion, on, corresponde al numero de Horiuti, que se define como el
numero de veces que ocurre cada paso de adsorcion, desorcion, y reaccion para completar un

ciclo catalitico de reaccion.

Las velocidades de reaccion propuestas se expresan mediante las ecuaciones 3.1y 3.2. La
velocidad de reaccién involucra el calculo de la constante cinética ki.

r; =Kk10c000, (3.1)
r, = kzecoeo (32)

La velocidad de reaccion es dependiente de la fraccion de sitios del componente n, 6n, que se
define como el nimero de sitios ocupados por una especie en relacion con el nimero de sitios
vacantes, 0~. La fraccion de sitios para el componente n esta dada por las ecuaciones 3.3-3.6,
donde K es la constante de adsorcién para el componente n. La fraccion de sitios vacantes
0« se obtiene a partir de la combinacion de las ecuaciones 3.3-3.7, obteniendo la ecuacion
3.8.

Bco = KcoPeo- (3.3)

80, = Ko,Po, 0. (3.4)

Bco, = Kco,Pco, - (3.5)

8y = l;—;KOZPOZG* (36)

8co + 8o, + co, + 80 +8, =1 3.7)
1 (3.8)

0, =
* k
KcoPeo + Keo,Peo, + Ko, Po, (1 + k_z)

Finalmente, la velocidad de reaccion global de cada componente esta dada por las ecuaciones
3.9-3.11

co=—I'1 — I (3.9)
rco, =T; + 13 (3.10)
ro, = —T (3.11)
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3.3.1.1.1 Resultados modelo LHHW-1S
En la Tabla 3.3 se presentan los parametros cinéticos y de adsorcion para el catalizador

AU/NT con el modelo LHHW-1S. El ajuste obtenido por el modelo muestra un F-value de
15400, por lo que la regresion es muy significativa, ademas t-values 2 6rdenes de magnitud
mayor al valor tabulado de 2.015, por lo que los pardametros obtenidos son confiables y con
significancia estadistica.

Tabla 3.3 Parametros cinéticos y de adsorcion, intervalos de confianza del 95% del modelo
LHHW-1S utilizado para describir la oxidacion catalitica de CO en un catalizador Au/NT.

Parametro Valor t-value
A1 (mmol geart h) 24.8+0.06902 7.262E+02
Az (mmol gear™ h™) 18.8272+0.0622 1.889E+02
Eaz (kJ mol?) 65.7795+0.5792 2.289E+02
Eaz (kJ mol™) 26.8836+0.3895 1.391E+02
ASco (J molt K1) -127.986+0.4577 5.636E+02
ASoz (I molt K1) -55.3857+0.3323 3.359E+02
AScoz (J mol't K1) -51.0754+0.5473 1.881E+02
AHco (kJ mol™) -32.9827+0.1307 5.085E+02
AHoz (kJ mol™) -57.9141+0.4367 2.672E+02
AHcoz (kJ mol™) -17.3884+0.0149 2.354E+02

Nota: F-value= 15400, t»=2.015, Ftap=1.92
Respecto a los parametros cinéticos calculados, la energia de activacion para la oxidacion
con oxigeno atémico (26.8836 kJ/mol) (Ver Tabla 3.2, paso 2) es significativamente menor
a la energia necesaria para la oxidacién con oxigeno molecular (65.779 kJ/mol) lo que indica
que la oxidacién con oxigeno atdmico requiere una menor cantidad de energia. Estos valores
calculados coindicen con diversos valores reportados para catalizadores a base de NpAu. El
factor preexponencial de la oxidacién con oxigeno atomico tiene un valor menor al de
oxigeno molecular, indicando que los sitios activos favorecen la oxidacion de CO con
oxigeno molecular. Sin embargo, la considerable diferencia en las energias de activacién
muestra una mayor sensibilidad del paso 2 con la temperatura, lo que indica que este paso de
reaccion se ve favorecido a altas temperaturas. Respecto a los parametros de adsorcion, las
entropias y entalpias de adsorcion cumplen con los criterios fisicogquimicos de Boudart
(referencia). En este sentido, el CO es el que tiene una entropia de adsorcion menor (-127

J/mol K) lo que indica que es el componente que se adhiere con menor fuerza a la superficie
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Flujo molar calculado

del catalizador. Respecto a las entalpias de adsorcidn, el oxigeno presenta la entalpia de
adsorcion menor (-57 kJ/mol), esto significa que es el componente més afin a la superficie
del catalizador. De acuerdo con la Figura 3.2a, el modelo cinético LHHW reproduce
adecuadamente los datos experimentales, teniendo la mayoria de los datos una desviacién
menor al 10%. Esto se comprueba con la Figura 3.4b en donde reproduce adecuadamente los
datos de conversion en funcion de la temperatura, lo que indica que los parametros calculados

capturan adecuadamente el efecto de la temperatura en el comportamiento de la reaccion.
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Figura 3.2 a) Diagrama de paridad b) reproduccién de datos experimentales para el catalizador

AU/NT con el modelo LHHW-1S
La Figura 3.3 muestra la fraccion de sitios del catalizador a diferentes temperaturas. La
fraccion de sitios es la porcion de los sitios ocupados por las especies, en donde las especies
de oxigeno (O2 y O) predominan en la superficie del catalizador, ocupando casi el 100% de
esta debido a que su entalpia de adsorcidn presente el valor mas pequefio (-57.914 kJ/mol).
Con el aumento de la temperatura, la especie que predomina en la superficie es el oxigeno
atdmico, esto muestra que la reaccién 1 (Tabla 3.2) se ve favorecida a altas temperaturas,

porque uno de los productos de esta reaccién es el oxigeno atémico.
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Figura 3.3 Fraccion de sitios para el catalizador Au/NT con el modelo LHHW-1S

3.3.2 Catalizador Au-Rh/NT

3.3.2.1 Modelos LHHW-2S y LHHW-MvK
En estos modelos cinéticos se pretende incorporar la presencia de Rh°, ademas de considerar

el efecto del soporte en la reaccion. Diversos estudios sugieren que el Rh° propicia la
disociacién de las moléculas de oxigeno durante el proceso de adsorcion, lo que favorece la
actividad catalitica, por lo que, el modelo LHHW-2S se construye considerando 2 sitios
activos (*) y (S), correspondientes a Au® y RhO, respectivamente. De igual forma, los
resultados de DRIFTS indican la adsorcion del CO en los sitios acidos del soporte (Ti*").
Esto sugiere que, dada la reducibilidad del soporte, los nanotubos de titanio donan oxigeno
de su red cristalina para que este participe en la oxidacién del CO, lo que genera una vacancia
de oxigeno en el soporte, y esta vacancia es regenerada con el oxigeno de la fase fluida. Para
representar este fendomeno en el modelo cinético se utiliza el formalismo MvK. De acuerdo
con el formalismo MvK, la reaccion se lleva a cabo a partir de ciclos alternos de los sitios
activos del catalizador, los cuales van de un estado oxidado a un estado reducido. Para la
reaccion de interés, con base en este formalismo, el CO se oxida con el oxigeno de la red del
soporte del catalizador, y el oxigeno de la fase fluida restaura las especies de oxigeno del

catalizador. EI modelo LHHW-MvK busca incorporar el efecto del Rh junto con el soporte.
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En este modelo cinético se asume la presencia de 3 sitios activos, (*), (1) y Mo,

correspondientes a Au®y Rh?, y un sitio oxidado (Ti*"), respectivamente.

La Tabla 3.4 describe los pasos propuestos para la construccion de los modelos cinéticos. En
el modelo LHHW-2S el paso A corresponde a la adsorcion de CO en Au® y el paso B
corresponde a la adsorcion disociativa de O, en Rh°. El paso 1 representa la reaccion
superficial entre CO y oxigeno atdbmico, mientras que el paso C representa la desorcion de
COo. El modelo LHHW-MvVK considera estos pasos, y también los pasos 2 y 3. El paso 2
corresponde a la oxidacion de CO con el oxigeno de la red cristalina del soporte, y el paso 3
representa la re-oxidacién del soporte, donde m es el niUmero de moles necesarios para este

paso. Finalmente, el paso C es la desorcién del CO..

Tabla 3.4 Mecanismo de reaccion para los modelos LHHW-2S y LHHW-MvK.

Paso Paso de reaccion elemental o, O, O3
A CO + *<= CO * 1 1 0
B 0, + m= 20T 1 0 0
1 CO*+0m »CO,x +m 1 0 0
2 CO 4 Myy = COy + Myeq o 1 0
3 M;eq + mO, - M, 0 0 1
C CO, *5= CO, +* 1 1 0

Las expresion de velocidad para el paso 1, 2, y 3 estan dados por las Ec 3.12-3.14

I'l = klecoeoz (312)
I = kZPCOGOX (313)
r3 = k3P02mered (314)
Las fracciones de sitios de cada componente se representan por las ecuaciones 3.15-3.17.
eco = Kcopcoe* (315)
f 3.16
902 = Kozpozeﬂ ( )
Bco, = Kco,Peo,6- (3.17)
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Donde las fracciones de sitios vacantes (6« y 0;) estan dadas por las Ec 3.18 y 3.19.

0 — 1 (3.18)
" 1+ KcoPeo + Kco,Peo,
_ 1 (3.19)
" 1+ /Ko,Po,

El balance de sitios en torno a los sitios oxidados y reducidos se expresa mediante la ec. 3.20

Box + Orea = 1 (3.20)
En el estado estacionario, la velocidad de oxidacion y reduccion es igual, por lo que es posible
determinar la fraccion de sitios oxidados Oox a partir de las 3.13, 3.14 y 3.20, obteniendo la

Ec 3.21.

3 k3Pp,™ (3.21)
k3Po,™ + Kk, Pco
Finalmente, las ec. 3.22-3.24 representan la velocidad de reaccion para cada componente.

Box

co=—I'1 — I, (3.22)
I'co, =T1 + 12 (3.23)
1 (3.24)

I‘02 = - Erl - I‘3

3.3.2.1.1 Resultados del modelo LHHW-2S
En la Tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos por el modelo. EI F-value de la regresion

(594) indica una regresion con menor significancia estadistica en comparacion con el modelo
LHHW-1S, sin embargo, los t-values de los parametros presentan una alta significancia
estadistica, debido a que son mayores al valor tabulado (1.973) por 4 6rdenes de magnitud.
El valor obtenido de los pardmetros cinéticos (A1) y (Eaz) es similar al modelo LHHW-1S
para el catalizador Au/NT, con valores similares de la energia de activacion (60.4981
kJ/mol). En el caso de los parametros de adsorcion, los resultados son diferentes a los
obtenidos por el modelo LHHW-1S, en donde los valores de las entalpias adsorcion para
todos los componentes son significativamente menores que a los obtenidos para el catalizador
monometalico. Para el catalizador Au-Rh/NT, se obtienen valores de -81, -64 y -60 kJ/mol,
para el CO, O,y CO>, respectivamente, mientras que para Au/NT se tienen valores de -32, -
17 y -57 kJ/mol. La disminucion de las entalpias de adsorcion indica un proceso con mayor

espontaneidad, esto se debe a que en la propuesta del modelo se tienen 2 sitios, y en el modelo
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LHHW-1S solo considera uno. Dado que el modelo LHHW-2S considera que el oxigeno solo
se adsorbe en el sitio 7, el CO y CO2 tienen mas “facilidad” de adsorberse en el sitio *, asi
como el oxigeno en el sitio w, porque existe menor competencia por los sitios activos, y esto
es lo que provoca la disminucidn en las entalpias de adsorcion. Sin embargo, esto no significa
que eso suceda en el catalizador, pues en la Figura 3.5 se observa una capacidad deficiente
del modelo de reproducir los datos experimentales, presentando una desviacion mucho mayor
al 10%.

Tabla 3.5 Pardmetros cinéticos y de adsorcion para el catalizador Au-Rh/NT con el modelo
LHHW-2S

Parametro Valor t-value

A1 (mmol gear hY) 15.89971+0.0008 2.007E+04
Eai1 (kJ mol?) 60.4981+0.0003 2.033E+04
ASco (J mol't K1) -110.938+0.0051 2.158E+04
ASo2 (J mol* K™) -50.906+0.00241 2.111E+04
AScoz (I molt K1) -41.9945+0.0022 1.877E+04
AHco (kJ mol™?) -80.9969+0.0041 1.952E+04
AHog (kJ mol™t) -64.002+0.00328 1.953E+04
AHcoz (kJ mol™) -60.0037+0.0034 1.740E+04

Nota F-value= 594, F.,=2.79, tar=1.973
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Figura 3.4 a) Diagrama de paridad b) Reproduccion de datos experimentales para el catalizador Au-
Rh/NT con el modelo LHHW-2S
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En la Figura 3.6 se muestran las fracciones de sitios obtenidas por el modelo, para el Au®
(sitio *) el CO2 es el componente més afin a la superficie, predominando incluso a bajas
temperaturas en donde su concentracion es baja. Para el sitio S (RhP) (linea verde punteada),
el oxigeno es la Unica especie adsorbida, con el aumento de la temperatura, la velocidad de
reaccion aumenta y el oxigeno adsorbido en la superficie reacciona, ademas de que se
favorece la desorcion, por lo que disminuye su concentracion en la superficie. Esto no sucede

para el CO, pues a altas temperaturas, el modelo indica que sigue adsorbido en la superficie.
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Figura 3.5 Fraccidn de sitios para el catalizador Au-Rh/NT con el modelo LHHW-2S.

3.3.2.1.2 Resultados del modelo LHHW-MvK
Al igual que en el modelo anterior, en la Tabla 3.6 se observa un valor F relativamente

pequefio (226) lo que indica que el modelo planteado, en donde se asume la participacion de
oxigeno del soporte, tiene una limitada capacidad en la reproduccion de los datos
experimentales. Sin embargo, los valores de los factores pre-exponencial y las energias de
activacion coinciden con los resultados previos, esto es, la reaccion de oxidacion con oxigeno
atomico es la que requiere una menor cantidad de energia (52 kJ/mol) en comparacion con

la oxidacién con oxigeno del soporte (168.92 kJ/mol). Los parametros obtenidos para
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reoxidacion de las vacancias de oxigeno (rs) muestran que este paso requiere una baja

cantidad de energia (13 kJ/mol) y pocos moles de oxigeno (0.6589).

Tabla 3.6 Parametros cinéticos y de adsorcion para el catalizador Au-Rh con el modelo

LHHW-MVK
Parametro Valor t-value
Ar(mmol gear* hY)  11.38568+0.0557 2.04E+02
Az (mmol geart hl)  9.3320+0.00854  1.02E+02
A3 (mmol geat h?)  8.6290+0.09448  1.09E+02
Ea1 (kJ mol?) 52.5148+0.5134  1.18E+02
Eaz (kJ mol?) 168.924+1.431 9.13E+01
Eas (kJ mol™) 13.6728+0.3056  3.72E+01
ASco (J molt K1) -95.0302+0.5266  1.80E+02
ASoz (3 mol'tK?) -48.6381+0.6775  7.18E+01
AScoz (I moltK?Y)  -50.5934+0.2257  2.24E+02
AHco (kJ mol ) -80.4558+0.8208  9.80E+02
AHo: (kJ mol™) -59.9205+0.4051  1.46E+02
AHcoz (k] mol?) -57.20965+0.358  1.60E+02
m 0.6589+0.011 6.07E+01

Nota: F-value= 226, Fu.p=2.79, tzp=1.973
Los valores relacionados con el proceso de adsorcion son similares a los valores mostrados
en la Tabla 3.5, lo que indica que la participacion del soporte no modifica considerablemente
la interaccion superficial entre las fases activas y los reactivos. La figura 3.6 muestra los
diagramas de paridad y la reproduccion de datos experimentales con el modelo estudiado,
aparentemente, el modelo tiene un ajuste favorable a los datos, sin embargo, en la estimacion
de los pardmetros se utilizd6 una menor cantidad de datos a un solo valor de GHSV, de
120,000 h't, porque al considerar los otros valores el modelo presentaba un error numérico.
Por lo que es “engafioso” el resultado de la Figura 3.6, y para evitar caer en esto, es necesario
realizar un andlisis estadistico riguroso, y como se menciono anteriormente, el F-Value para
este modelo (226), muestra una limitada y poco confiable capacidad de la reproduccion de

datos experimentales.
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Figura 3.6 a) Diagrama de paridad b) Reproduccion de datos experimentales para el catalizador Au-

Rh/NT con el modelo LHHW-MvK

La Figura 3.7 muestra la fraccion de sitios obtenida con este modelo. EI modelo indica que,

a bajas temperaturas, el CO predomina en el sitio de Au® (linea negra continua), y conforme

progresa la reaccion, la concentracion de CO; aumenta, dando como resultado una mayor

concentracion de CO2 en los sitios activos. Sin embargo, a temperaturas mas elevadas, se

favorece la desorcion de CO;, por lo que la superficie del Au® se “libera”. Esta regeneracion

de los sitios activos se relaciona con la alta actividad catalitica del catalizador Au-Rh/NT. Un

comportamiento similar se observa para el sitio 7 (Rh?) (linea roja), en donde la tinica especie

que se adsorbe es el oxigeno, a bajas temperaturas el oxigeno se adsorbe fuertemente en Rh®,

y con el aumento de la temperatura se ve favorecida la desorcidn, lo que evita una saturacion

de los sitios activos y con eso una limitada actividad catalitica.
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Figura 3.7 Fraccion de sitios para el catalizador Au-Rh con el modelo LHHW-MvK
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3.3.2.2 Modelo LHHW-2SA
Los resultados obtenidos por los mecanismos anteriores (LHHW-2S y LHHW-MvK)

muestran un F-value de 594 y 226, respectivamente, que, junto con los diagramas de paridad
muestran una pobre capacidad de reproduccion de los datos experimentales. EI aspecto que
tienen en comun estos modelos es la propuesta de la adsorcion disociativa de oxigeno en Rh°.
Los resultados obtenidos indican que esta suposicion no corresponde al comportamiento
observado, por lo que, el modelo propuestos en este apartado considera la adsorcién
asociativa de oxigeno en un nuevo sitio bimetalico Au-Rh. Los resultados correspondientes
a la caracterizacion del catalizador sugieren la interaccion de Au®y Rh°, formando un sitio

bimetalico Au-Rh.

En la presente seccidn, se propone un modelo cinético basado en el formalismo LHHW, en

donde se proponen 2 sitios activos, Au® (*), y un sitio bimetalico Au-Rh (S).
El mecanismo de reaccion propuesto esta representado por la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Mecanismo de reaccion considerado para el modelo LHHW-2SA.

Paso Paso de reaccién elemental
CO +*= CO =
CO+ S = COS
0,+S50,S
CO * +0,S - CO, * +0S
COS + 0,5 — CO, * +0S
CO % +0S - CO, * +S
COS + 0S - CO,S+ S
CO, *5 CO, +*
C0,S= CO, + S

=
]
N

MOMwWNRO DT>
OrRrO0O0CORrRFROR|qg
ROoOOoOORrOoOr L OoO|g
OrRrORPROREFEOLR|Q
[
PO R OROR R O|g

El modelo LHHW-2SA esta compuesto por el paso A, que es la adsorcion de CO en AuC, el
paso B, que considera que el CO también puede adsorberse en el sitio bimetalico, el paso C
corresponde a la adsorcion asociativa de Oz en el sitio bimetalico Au-Rh. Las reacciones
propuestas en este mecanismo son los pasos 1,2,3, y 4 correspondientes a la reaccion
superficial de CO adsorbido en Au® con oxigeno molecular (reaccion 1) y oxigeno atomico
(reaccion 3). Los pasos 2 y 4 consideran que la reaccion del CO adsorbido en el sitio
bimetalico con oxigeno molecular y atdmico, respectivamente. Finalmente. el paso D y E

considera la desorcion de CO de Au® y Au-Rh, respectivamente.
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Las velocidades de reaccion de los pasos 1, 2, 3 y 4 estan dados por las ecs. 3.25-3.28. El
superindice * o S corresponde al sitio en donde se adsorben los 6xidos de carbono (CO y
COy).

r; = k;05000, (3.25)
r; = k;62000, (3.26)
r; = k305000 (3.27)
r, = k462000 (3.28)

Las fracciones de sitios estan dadas por las ecs. 3.29-3.33. En los sitios

*y S se adsorbe CO y COg, la diferencia en la interaccion de los 6xidos de carbono con cada
sitio es capturada por las constantes de adsorcion (K¢o™ Kco®, KCOZ*yKCOZS). El superindice

* 0 S denota el sitio en el que se adsorben.

Bco” = Keo Peob. (3.29)
Bco’ = Ko PeoBs (3.30)

80, = Ko,Po,0s (3.31)
Bco, = Kco, Po,0. (3.32)
ecozS = Kcozspozes (3.33)

Para el modelo LHHW-2SA, 6o est& dada por la ecuacion 3.37 y la fraccion de sitios vacantes
del sitio bimetalico tiene la forma de la ec 3.38, mientras que la fraccion de sitios de AuCesta

representada por la ec. 3.39

90 = qJKOZPOZG* (337)
0. — 1 (3.38)
s =
14 Kco®Peo + Keo, Po, + Ko, Po, (1 + ¥)
1 (3.39)

0.

1+ Kco Peo + Ko, Po,
En donde ¥
_ kKgo + kK2 (3.40)

k3K + kK3,
Las velocidades de reaccion global se describen mediante las ec 3.41-3.43.

Pagina | 40



co = —I'1 —Ip—I3 =1y (3.41)

1 1 (3.42)
roz = _rl - rz _Erg _§r4_
rco, =Ty +ry+r3+1y (3.43)

3.3.2.2.1 Resultados Modelo LHHW-2SA
En la tabla 3.7 se presentan los resultados para el modelo LHHW-2SA. En primer lugar, y a

diferencia de los modelos anteriores, el valor F es significativamente mayor (6900) a los
obtenidos anteriormente. Esto indica una capacidad adecuada del modelo para reproducir los
datos experimentales. Los datos cinéticos muestran un comportamiento similar para la
oxidacion de CO con Oz en ambos sitios (Au® y Au-Rh), siendo muy similares los factores
preexponenciales (9.11356 y 9.9657 mmol/gca h), donde la oxidacion en el sitio bimetalico
requiere ligeramente mayor energia (26.701 kJ/mol). Los resultados para la oxidacion con
oxigeno atémico son similares a los obtenidos en los modelos anteriores. Para todos los
modelos, esta reaccion sucede con mayor velocidad a la reaccion con oxigeno molecular. En
el caso del modelo planteado, la velocidad de reaccion en el sitio bimetalico es mucho mayor
a la del sitio metélico, debido a que el factor pre-exponencial es mayor (22.2151 mmol/gcath
contra 19.1707), ademas de requerir una menor cantidad de energia (35.057 kJ/mol contra
50.454 kJ/mol). Esto explica la elevada actividad del catalizador bimetélico, donde la
interaccion entre Au y Rh genera un nuevo sitio afin a los reactivos, ademas de que la
oxidacion de CO se da en 4 reacciones diferentes, y todas presentan una apreciable velocidad
de reaccion. Los resultados del proceso de adsorcion muestran una mayor afinidad del CO
por el sitio bimetalico, debido a una menor entalpia de adsorciéon (-52.9114 J/mol K),
mientras que las demas especies tienen poca afinidad por la superficie del catalizador. La
Figura 3.8a presenta el diagrama de paridad, en donde la mayoria de los datos presentan una
desviacion menor al 10%, por lo que el modelo reproduce adecuadamente la mayoria de los
datos experimentales.
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Parametro Valor valor-t
A1 (mmol geart h) 9.1135+0.0063 6.651E+02
Az (mmol gear* h) 9.9657+0.0021 5.327E+02
Az (mmol geat* h) 19.170+0.0076 4.537E+02
Az (mmol geat* h) 22.215+0.0072 5.380E+02
Ea1 (k] mol?) 23.712+0.0124 3.214E+02
Eaz (k] mol?) 26.701+0.4511 3.256E+02
Eas (kJ mol?) 50.454+0.1291 6.542E+02
Eaa (kJ mol™) 35.057+0.1275 4.021E+02
ASco+ (J molt K?) -46.301+0.1651 1.121E+02
ASco-s (3 molt K1) -32.712+0.1457 3.212E+01
ASoz (J molt K1 -120.211+0.349 1.123E+02
AScoz2* (I molt K1) -42.123+0.7561 2.732E+02
AScoz-s (J molt K1) -53.678+0.5431 3.561E+02
AHcox (kJ mol™?) -35.235+0.8729 4 454E+02
AHco-s (kJ mol™) -52.9114+0.3211 3.234E+02
AHoz (k] molt) -56.4232+0.0458 4.321E+02
AHcoz* (kJ mol™?) -17.3312+0.2496 3.212E+02
AHcoz-s (kJ mol'l) -23.4324+0.0761 4.621E+02

Nota F-value 6903, Fp=2.79 t»=1.973

En la Figura 3.8b se tiene el ajuste del modelo para los 3 valores de GHSV, en ella se observa
que el modelo reproduce adecuadamente los datos experimentales, capturando el
comportamiento de los datos, y reproduciendo parcialmente el aumento repentino en la
conversion para un valor de GHSV de 55,000 h. Para los demas valores de GHSV, el modelo
reproduce adecuadamente los datos experimentales, lo que indica que los parametros

cinéticos y de adsorcion capturan el efecto que tiene la temperatura en la reaccion.

. 009 geseesess __ o oes L.

4 . — AAAL T
+10% - - P Lasnl
- e ’ s a ™ _a”
= 24 - - sod ¢ a Lok
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Figura 3.8 a) Diagrama de paridad b) Reproduccion de datos experimentales para el catalizador
Au-Rh/NT con el modelo LHHW-2SA

Temperatura (°C)
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La fraccidn de sitios esta dada por la Figura 3.9, en ella se observa una alta afinidad del CO
por ambos sitios, el sitio * corresponde a la linea negra mientras que el sitio S corresponde a
las lineas punteadas y un comportamiento similar con el aumento de la temperatura. La
fraccion de sitios obtenida con este modelo coincide con la obtenida por el modelo LHHW-
MvK, donde la desorcion se ve altamente favorecida con la temperatura. Se tiene un
comportamiento similar para los 3 valores de GHSV.

0.8
0.6

0.4

Fraccion de sitios

T . | " i !
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)
Figura 3.9 Fraccion de sitios para el catalizador Au-Rh/NT con el modelo LHHW-2SA

Con base en el modelo planteado y en los resultados obtenidos, la alta actividad del
catalizador bimetalico se da por la interaccion entre las fases activas (Au y Rh), generando
un nuevo sitio activo que es afin a las dos especies reactantes, lo que provoca 4 reacciones
superficiales en el catalizador. Ademas, la fraccion de sitios indica que, con el aumento de la
temperatura, la desorcion se favorece, y asi la superficie del catalizador se regenera. En este
sentido, la fraccion de sitios juega un papel importante en discernir las diferencias entre el
catalizador Au/NT y el Au-Rh/NT. Para Au/NT, el oxigeno atdbmico comienza a predominar
en el catalizador a temperaturas por arriba de los 40°C, la desorcion no se ve favorecida y
esto provoca una saturacion en la superficie del catalizador, contrario a Au-Rh/NT, en donde
también se genera oxigeno atdmico, pero es desorbido del catalizador, asi, no existe una
saturacion de la superficie y eso contribuye a una mayor actividad. Esto puede deberse a que,

en el catalizador Au/NT, existe una transferencia de electrones entre el oxigeno atémico y el
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Au, generando una fuerte interaccion. Para Au-Rh/NT, la transferencia de electrones se da
entre Auy Rh, que como se menciona en el apartado 3.1, genera una reduccion en el tamafio
de las nanoparticulas. Al existir esta interaccion entre los metales, la interaccion de Au-Rh
con el oxigeno atémico es menor, por lo que la “fuerza” de la quimisorcion disminuye y asi,
el oxigeno atémico es desorbido con mayor facilidad. Ademas, por la existencia del sitio
bimetalico, el oxigeno adsorbido es susceptible a reaccionar con CO adsorbido en Au® o en

Au-Rh, lo que permite su disminucion en la superficie y asi una regeneracion del catalizador.

Es posible que los resultados obtenidos por los modelos LHHW-2S y LWWH-MvK se deban
a la baja concentracion de Rh (1%) en el catalizador, si bien la presencia del rodio altera las
propiedades del catalizador, las propiedades que “predominan” son las de Au, porque tiene

el doble de concentracion (2%) en el catalizador.

Es importante mencionar que todos los valores reportados de las energias de activacion
coindicen con datos reportados en la literatura, los valores de energias de activacion se
encuentran en un rango de 20 a 90 kJ/mol (Bamwenda et al., 1997; Camposeco et al., 2020;
Che-Galicia et al., 2021; Haruta et al., 1993)
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4 Conclusiones y perspectivas

4.1 Conclusiones
Con base en los resultados experimentales reportados por Camposeco et al (2022), para el

catalizador a base de nanoparticulas de oro y rodio soportado en nanotubos de TiOy y, en
conjunto con este trabajo de tesis donde se elucidan aspectos mecanisticos y fisicoquimicos

de la reaccidn, se obtienen las siguientes conclusiones:

e Se obtuvieron cuatro modelos cinéticos para el catalizador Au-Rh/NT y un modelo
cinético para Au/NT. Aunque los 4 modelos son estadisticamente significativos y
presentan parametros cinéticos y de adsorcion consistentes, el modelo LHHW-2SA
cuenta con la mejor capacidad para la prediccion del comportamiento de Au-Rh/NT.

e EIl modelo LHHW-2SA, junto con los resultados obtenidos por DRIFTS, muestran
que la interaccién entre Au y Rh juega un papel importante en el comportamiento de
la reaccidn, generando un sitio activo que es afin al CO y al Oz, lo que permite la
adsorcién y reaccion de los reactantes.

e Respecto a la participacion de oxigeno, el ajuste de los modelos muestra que, para
AU/NT y Au-Rh/NT, se da una adsorcion asociativa del oxigeno, y que la principal
diferencia entre los catalizadores es la afinidad de la superficie con el oxigeno. El
catalizador Au/NT presenta una saturacion de oxigeno atémico en la superficie con
el aumento de la temperatura, mientras que para Au-Rh/NT y con el aumento de la

temperatura, el oxigeno atomico es desorbido de la superficie.

4.2 Perspectivas
A continuacion, se presentan algunas sugerencias para futuros trabajos de investigacion

e Sintetizar el catalizador Au-Rh/NT a diferentes proporciones de Auy Rh para evaluar
el efecto que tiene la cantidad del metal en el catalizador.

e Determinar el mecanismo de desactivacion y los pardmetros cinéticos referentes a

ello.

e Desarrollar un modelo micro-cinético que incorpore la formacién de RhO en la

reaccion.
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5 Anexos

5.1 Preparacion del catalizador y caracterizacion
La preparacion de los soportes y de los catalizadores, y su evaluacion catalitica se realizaron

en el Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT) de la UNAM por el grupo de
investigacion del Dr. Rodolfo Zanella (Camposeco et al., 2020). A continuacion, se describe
brevemente cada una de estas etapas.

Preparacion de TiO»

El TiO se obtiene a partir de la hidrélisis de tetraisopropdxido de titanio [Ti{OCH(CHj3)}4]

mediante la siguiente reaccion:

Ti{OCH(CHs),}4 + 2H,0 — TiO, + 4(CH;),CHOH (5.1)

Se utilizaron 9 ml de tetraisopropoxido de titanio (Sigma Aldrich 99.9%) disueltos en 185
ml de alcohol isopropilico (Baker, 99.5%). El pH de la solucién se ajusto a 2 utilizando una
solucidén de &cido nitrico. Posteriormente, la hidrolisis se lleva a cabo afiadiendo 18 ml de
agua bidestilada gota a gota. La solucidon resultante se somete a agitacion constante y reflujo
por 8 horas a 80°C. Se detiene el reflujo, y el gel obtenido se seca a 80°C por 12 h. Al polvo
resultante se le da un pretratamiento en una atmosfera de aire a 400°C.

Preparacion de Rh-TiO2

Para la obtencion de Rh-TiOo, se sigue la misma metodologia descrita en la preparacion de
TiO2, con la Unica diferencia en que se afiaden 0.1038 g tricloruro de rodio (RhCIs3) (Sigma
Aldrich,98%) durante la hidrolisis del tetraisopropdxido de titanio. El porcentaje en peso de
Rh depositado en el soporte es de 1%.

Preparacion de NT y Rh/NT

Los nanotubos de titanio (NT) se obtienen a partir del TiO2. El TiO2 se disuelve en una
solucion de NaOH, la mezcla resultante se somete a agitacion constante a 400 rpm con una
temperatura de 130°C por 24 h utilizando una parrilla de calentamiento. Posteriormente, la
solucion se lava con HCI para ajustar el pH a 3, y después con agua desionizada para llegar
a un pH de 7. Finalmente, el material se seca al vacio por 12 h a 80°C. Para la obtencion de
Rh/NT, se sigue el mismo procedimiento utilizando como precursor el Rh-TiO».

Preparacion de NpAu/NT
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Las NpAu se obtuvieron mediante el método de deposicion-precipitacion con urea (DPU),
que consiste en la adicion de 1g de NT a 100 mL de una solucién acuosa compuesta por una
concentracion 0.0042 M de &cido cloroadrico (HAuUCls) y una concentracion de ureaa 0.42M.
La mezcla resultante se agitdé vigorosamente por 4 h a una temperatura de 80°C;
posteriormente se centrifuga y se calcina a 300°C por 2 h (Zanella et al., 2002).
Preparacion de Rh-Au/NT

El catalizador bimetalico, Rh-Au/NT, se obtiene afiadiendo 250 g de Rh-NT a la solucion
compuesta por HAuCls y urea. La temperatura de la solucion resultante se ajusta 80°C, con
agitacion constante por 16 h. Finalmente, la muestra obtenida se centrifuga y se lava con agua
a 50°C, para después secarla al vacio por 2 horas a 80°C. Para terminar con la preparacion,

el Rh-Au/NT se activa utilizando un flujo de hidrogeno a 400°C como gas reductor.

5.1.1 Técnicas de caracterizaciéon

5.1.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Los difractogramas se obtuvieron utilizando un difractdmetro Bruker Advance D-8

utilizando una lampara de cobre. El rango de 26 fue de 4 a 80° con un tamafio de paso de
0.01 ° y un tiempo de 2 segundos por punto. Para la identificacion de las fases se utilizaron
las fichas cristalograficas JCPDS.

5.1.1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)
Se obtuvieron las micrografias mediante un microscopio JEOL 2200FS equipado con un

emisor Schottky y una pieza de alta resolucién. El voltaje utilizado fue de 200 kV.

5.1.1.3 Fisisorcién de nitrégeno
El area superficial especifica se obtuvo utilizando la ecuacion BET (Brunauer, Emmet,

Teller) en conjunto con la técnica de fisisorcion de N2 a 77 K. La distribucién del tamafio de
poro se calcul6 utilizando la técnica BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

5.1.1.4 Reduccion a temperatura programa (H2-TPR)
Los perfiles H2-TPR se llevaron a cabo en una unidad RI1G-150 con un flujo de 50 mL min™*

de una mezcla de Hz/Ar (1:9). La rampa de calentamiento fue de 10°C min partiendo desde
la temperatura ambiente hasta 500°C.

5.1.1.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
Este analisis se llevo a cabo utilizando un espectrofotometro Thermo VG Scientific Escalab

250 equipado con un analizador hemisférico de electrones, con una lampara de aluminio, y

un voltaje y corriente de 20 kV y 30 mA, respectivamente.
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5.1.1.6 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRIFT)
Se utilizé un espectroscopio FTIR Nicolet670FT-IR equipado con una praying mantis para

la espectroscopia de reflectancia difusa. Se utilizaron 25 mg de la muestra, y un flujo de 30
mL min’* con una composicion al 5% de CO y el resto N2.

5.2 Resultados de la caracterizacion

5.2.1 Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X (XPS)
Los resultados de XPS muestran que, tanto en los catalizadores monometalicos, Au/NT y

Rh/NT, como el bimetalico Au-Rh/NT, el principal estado de oxidacion es Au®y RN,
respectivamente. Sin embargo, para el catalizador bimetalico, las especies Au'*y Rh'* se
encuentran en una proporcion mayor que los catalizadores monometalicos. Esto indica que
existe una transferencia de electrones entre especies de Rh y de Au, relacionada con una

fuerte interaccion entre ellas.

Después de la reaccién de oxidacion de CO, Figura 3.2, se aprecian cambios en los estados
de oxidacion de las fases activas del catalizador Au-Rh/NT. En efecto, se observa que el
rodio esta presente principalmente como Rh'*. Para el oro, una pequefia parte pasa de Au® a
Ault y AU

En latabla5.1 se muestran las cantidades del estado metélico de la fase activa antes y después

de la reaccion.

Para profundizar la informacion, revisar la Figura 5 de Camposeco et al.

Tabla 4.1 Estados de oxidacion de Auy Rh antes y después de la reaccion.

Au° Aut* Au®* Rh® Rh*?
Antes de la 93 7 0 78 22
reaccion
Después de 80 8 12 35 65
la reaccion

5.2.2 Espectroscopia de transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFT)
Se analiz6 la afinidad con la que se lleva a cabo la adsorcion de CO utilizando la técnica

DRIFT, Figura 4.4. Los resultados muestran que, para el catalizador Au/NT, a 0°C, la banda
detectada a 2170 cm! corresponde al CO adsorbido en los sitios acidos del soporte, B-Ti*",
mientras que la banda a 2118 cm'! corresponde a la adsorcion de CO en Au®. Conforme la
temperatura aumenta, estas bandas disminuyen y aparecen 2 nuevas bandas en 2025 y 2091
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cm?, que corresponden a nuevos sitios donde se adsorbe el CO. Para el catalizador Au-
Rh/NT, la banda a 2116 cm™ corresponde a la adsorcion de CO en los sitios acidos del
soporte, B-Ti**. La banda a 2048 cm™ corresponde a la adsorcion de CO en un sitio
bimetalico Au-Rh. Conforme aumenta la temperatura, se observa la aparicion de nuevas
bandas a 2025 y 2091 cm™, que corresponden a la adsorcion de CO en Au®* (Figura 7,
Camposeco et al, 2020).

5.2.3 Reduccion a temperatura programada (H2/TPR)
La Figura 5.4 muestra los resultados de H2/TPR para los catalizadores. Para el catalizador

Au-Rh/NT se observa un pico a 68 °C, correspondiente a la reduccion de RhOx a Rh°. La
forma de los picos indica una alta dispersién de las nanoparticulas de Rh sobre el soporte.
Los picos a 171 y 206°C en los catalizadores Au/NT y Au-Rh/NT corresponden a la
reduccion de Au®* a AuP. La diferencia en la temperatura de reduccion en los catalizadores
AU/NT y Au-Rh/NT indican una interaccion entre los metales Au 'y Rh (Figura 3, Camposeco
et al, 2020).

5.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX)
Los difractogramas del catalizador Au-Rh/NT (Figura 5.5) indican la formacion de acido

monoclinico trititanico (H2Tiz07), cuyos picos se ubican a valores de 2Theta de 9.0° (100),
24.5° (110), 28.2° (310) y 48.4° (020). Debido a la baja concentracion de rodio (1% en peso),
no se observan pico referentes a esta especie. En el caso del oro, se observan ligeramente 2
picos, correspondientes a oro metalico (111) y al plano cristalografico (200). Por otra parte,
se observa un deterioro de la estructura cristalina del catalizador con tratamientos térmicos a
temperaturas mayores de 400°C. En la figura 3.5 se observa una disminucién del plano (100)
y un desplazamiento de valores 2Theta de 8.8 a 12.7°, lo que indica una disminucion en la

distancia interlaminar de 1 a 0.7 nm (Figura 1b, Camposeco et al, 2020).

5.2.5 Microscopia electronica de transmision

En la figura 5.6 se presentan las micrografias obtenidas para el catalizador Au-Rh/NT. Antes
de la reaccién, se tiene un tamafio de particula promedio de 2.2 nm, lo que indica la buena

actividad catalitica del catalizador. La figura 3.6b muestra un aumento en el tamafio de las

nanoparticulas, de 2.2 a 3.8 nm, ademas de un dafio en la estructura del soporte. La
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desactivacion del catalizador se explica parcialmente por el aumento en el tamafio de las

nanoparticulas Figuras 2 v 12 ( Camposeco et al., 2020).
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