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Resumen 
 

  El propósito de este trabajo es estudiar la desactivación de catalizadores Au/CeO2, 

en la Oxidación Preferencial de CO (PROX-CO), debido a que existe la posibilidad de 

usar este tipo de sistemas catalíticos para la purificación de corrientes ricas en H2 que se 

usan como fuente de energía en celdas de combustible o en otros procesos. La pérdida de 

actividad de estos catalizadores ha sido adjudicada a diversos fenómenos y por ello, en 

este trabajo se llevó a cabo un estudio detallado sobre la desactivación, determinando las 

condiciones óptimas de operación de los catalizadores, además de que se usó por primera 

vez la Espectroscopía de Reflectancia Difusa en la región de UV-visible (DRUV) in situ 

durante el tiempo de reacción. Esta técnica permitió observar en tiempo real los cambios 

sufridos en los catalizadores de Au con respecto al Plasmón de superficie, lo cual indica 

que la relación de las especies Aun+/Au0 disminuye y también se observó cambios en la 

ceria, con respecto en la energía de brecha lo cual nos indica que el ciclo redox de la ceria 

sufrió cambios durante el tiempo que duró la reacción (164 h). Los cambios que se 

observaron en UV-Vis fueron confirmados a través de técnicas XANES y XPS ex situ. 

En las curvas de estabilidad obtenidas de los catalizadores, presentan similares 

comportamientos a lo largo del tiempo de reacción, pero tienen diferente actividad con 

respecto al contenido de Au. El funcionamiento observado en los catalizadores nos indica 

que la pérdida de actividad no solo se debe a un solo factor, como se ha mencionado en 

la literatura, sino que se debe a un conjunto de causas que provocan la disminución de la 

actividad, para corroborar la presencia de estos fenómenos encontramos en nuestros 

resultados de caracterización por UV-visible, XANES, HRTEM y XPS donde indican 

que la pérdida de actividad se debe a variaciones en la morfología y cantidad de especies 

de Au, mostrando que los procesos de sinterizado, reducción del Au y el soporte, son 

graduales y se llevan a cabo al mismo tiempo, lo que indica que el mecanismo de 
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desactivación es más complejo de lo que se había pensado anteriormente, por lo cual hay 

que replantear los modelos de desactivación, ya que estos deben de tomar en cuenta más 

de un efecto, además de que se puede hacer uso de la información obtenida a través de 

las técnicas espectroscópicas in situ, las cuales permiten observar en tiempo real lo que 

les sucede a los catalizadores de Au/CeO2. 
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Capítulo 1. 

1.1. Introducción.  

Durante los últimos años se ha incrementado el uso de los combustibles fósiles 

para la producción de energía, lo cual ha provocado un aumento acelerado de los 

problemas ambientales y de salud en el mundo [1, 2]. Entre las acciones que se han 

tomado para abatir estos problemas, se encuentra la producción de energía a través de 

celdas de combustible [1-5], las cuales tienen una eficiencia mayor (60%), en 

comparación con los motores diésel (40%) y de gasolina (24%), además, que en las celdas 

solo se produce agua y energía cuando se utiliza H2 como combustible [3, 4].  

Las celdas de combustible de membrana de intercambio protónico (PEMFC), son 

dispositivos electroquímicos que producen energía eléctrica a partir de las reacciones de 

oxidación de un combustible (H2) y de reducción del oxígeno molecular [1-7]. A 

diferencia de fuentes de energía fósiles, como el carbón, petróleo, etc. [5, 8]; el H2 no se 

encuentra en yacimientos naturales, se halla en varios compuestos como son 

hidrocarburos, H2O, gas natural (esencialmente compuesto por metano). Debido a esto, 

la obtención de H2 se realiza a través de procesos como el reformado de hidrocarburos, la 

oxidación parcial o reformado autotérmico [1, 4, 5, 9-11]. Entre estos procesos, el 

reformado de hidrocarburos es el más utilizado actualmente y se lleva a cabo mediante el 

proceso que se muestra en figura 1.1.  

En este proceso se alimenta CH4 y H2O para llevar a cabo la reacción de 

reformado; el gas de salida contiene 50% (v/v) H2, CO2, H2O y grandes cantidades de CO 

(20%, v/v). El CO debe ser eliminado, ya que provoca en las PEMFC disminución tanto 

en su eficiencia como en su tiempo de vida útil, debido a que el ánodo de Pt de las 

PEMFC´s es envenado por la presencia de CO, ya que se adsorbe en estos dispositivos.  
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Figura 1.1. Esquema general del proceso de producción y purificación de H2 a partir de 

hidrocarburos. [6] 

Para disminuir la concentración de CO, se propuso utilizar dos reactores, después del 

reformado; en el primero se lleva a cabo la reacción de desplazamiento vapor-agua (WGS, 

por sus siglas en ingles), en donde se elimina el 99% del CO, esto debido a las limitaciones 

termodinámicas del proceso [4, 8-11].  
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En el segundo reactor, se lleva a cabo la Oxidación Preferencial de CO, (PROX, 

por sus siglas en inglés), en donde se elimina prácticamente el CO del sistema para evitar 

envenenamiento en las PEMFC´s. PROX involucra las siguientes reacciones: 

CO + ½ O2 → CO2    ec (1.1.1) 

H2 + ½ O2 → H2O    ec (1.1.2) 

 El objetivo de este método es que solo reaccione el CO con el oxígeno (ec. 1.1.1) 

sin que el H2 se oxide (ec. 1.1.2), con lo cual se logra obtener una alta selectividad hacia 

la formación de CO2. Éste puede ser un método más eficiente y económico [1, 3, 8, 12, 

13] comparado con la metanación, la adsorción, el uso de membranas, etc., para lograr 

que la concentración de CO esté por debajo de 100 ppm, valor máximo que tolera el ánodo 

de las PEMFC [1, 4, 8, 9, 11, 13]. 

El desarrollo de catalizadores eficientes para PROX ha tenido un importante 

progreso durante las últimas décadas, debido a su posible uso en la producción de H2 con 

un alto nivel de pureza, para su utilización en la generación de energía limpia [1-5, 7, 10, 

14, 15], entre otros usos [12, 16]. El proceso PROX requiere un catalizador que cumpla 

con las siguientes características [3, 7, 10, 13, 17 - 22]: 

a) Velocidad de oxidación de CO > 30*10-4 mol CO/gAu s 

b) Selectividad ≥ 50 % hacia la oxidación de CO 

c) Tolerancia a la presencia de 20 - 24% CO2 y 10 - 15% H2O 

d) Operación entre 80-120 °C, ya que el nafion de la PEMFC, es afectado si la temperatura 

es mayor a 120 ºC. 

e) 5000 h de operación estable (tiempo de vida útil de PEMFC). 

En las últimas décadas se ha buscado un sistema catalítico que además de que 

cumpla con estas características, sea económico, y también se busca que el catalizador 

tenga buena estabilidad durante el tiempo de reacción.  
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1.2. Estado del arte. 

1.2.1 Antecedentes. 

Uno de los primeros catalizadores utilizados en PROX fue de Pt/Al2O3 [8, 13], 

que tiene una conversión mayor al 99% a temperaturas superiores a los 130 °C, y fue 

empleado para purificar H2 que se utilizó en la fabricación de fertilizantes, pero debido a 

su temperatura de operación, no fue un buen candidato para que pudiera ser utilizado en 

la purificación de H2 que necesitan las celdas, ya que la pureza que necesitan es mayor 

(99.9%) y la temperatura de operación debía ser menor a 120 °C. Se ha trabajado con 

otros soportes y otros metales (principalmente nobles, entre ellos Au), para el diseño de 

nuevos catalizadores [1, 3, 10, 17, 23].  

En un principio, Au era considerado poco reactivo, solo fue utilizado como aditivo 

para mejorar la selectividad de los catalizadores, y no fue utilizado como catalizador, 

hasta que Haruta et al. [23], sintetizaron catalizadores con partículas de Au en tamaño 

nanométrico (entre 2 – 5 nm), las cuales resultaban ser activas en la oxidación de CO, 

incluso a temperaturas subambientales (-70 °C). Desde entonces se ha investigado el 

empleo de estos catalizadores en muchas reacciones que incluyen la oxidación de 

alcoholes e hidrocarburos, la hidrogenación selectiva de hidrocarburos, la reducción de 

NOX, PROX, entre otras [24, 25]. En el caso de PROX, los catalizadores basados en Au 

son más económicos y selectivos que los de Pt con la ventaja adicional de que es posible 

operar a una menor temperatura [7, 26].  

Los catalizadores basados en Au soportado en diferentes óxidos metálicos han 

mostrado actividad importante en PROX. Los soportes que han sido más utilizados son: 

Fe2O3, MgO, CeO2, TiO2, Al2O3, y los contenidos típicos de Au van desde 1 a 5% en 

peso. Con la mayoría de los catalizadores con los soportes anteriores se han obtenido 

selectividades mayores al 50% [19, 27, 28]. Por ejemplo, Kipnis et al. [29], utilizaron 
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Au/γ-Al2O3 con 0.4% de Au en peso como catalizador logrando una selectividad mayor 

al 50%, pero la conversión reportada es del 39%, con lo cual se obtiene una velocidad 

baja en comparación con los otros catalizadores, como son Au/Fe2O3, Au/TiO2 y 

Au/CeO2 los cuales han demostrado tener una gran actividad y selectividad, aunque 

muestran diferencias en la desactivación del catalizador. Se ha reportado que los 

catalizadores de Au/CeO2, tienen alta conversión (por encima del 90%) y selectividad 

(alrededor de 50%) en PROX [1, 30 – 40], a pesar de que utilizaron diferente contenido 

de Au (1 y 3% en peso), distinta temperatura (25, 70, 110, y 120 ºC), y mezcla de reacción 

(1% CO, 1% O2, 40% H2, 2.6% H2O, 2% CO2, 80 ppm CO, 2000 ppm O2, 50% H2, 10% 

H2O, 10% CO2, por ejemplo). Además, al adicionar CO2 y H2O, se observó que hay 

disminución de la conversión, selectividad del catalizador y un aumento de la temperatura 

de ignición (alrededor de 30 ºC) [1, 35, 40]. Esto es causado por la competencia entre 

H2O y CO2 por los sitios activos del catalizador [1, 34, 35]. Así, al eliminar CO2 y H2O 

de la alimentación, se recupera la conversión y selectividad [35, 40]. Por otra parte, 

Luengnaruemitchai et al. [1], no presentaron mediciones hechas en la superficie del 

catalizador (por ejemplo, Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier, 

FTIR), para sustentar dicha afirmación [1]. Por otro lado, Deng et al. [33] observaron que 

la conversión aumenta en un 5% con la presencia de H2O, pero la presencia de CO2 en el 

sistema suprime la actividad del catalizador. Además, observaron mediante el estudio de 

Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) que hay mayor presencia de sitios 

activos en catalizadores después de ser usados en reacción en comparación con los 

catalizadores frescos. Asimismo, mencionan que las condiciones óptimas de operación 

de estos catalizadores son [33]: tiempos de contacto mayores que 0.48 g s/cm3, 110 °C y 

una mezcla con 2.5% O2, 1% CO, 50% H2, 15% CO2 y 10% H2O, esto contradice lo 

reportado por algunos autores [1, 34].  
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También se han empleado catalizadores de Au soportados en -Fe2O3 [18, 31] y 

-Mn2O3 [32], los cuales presentan una conversión alrededor del 99% y selectividad 

mayor al 50%. La gran actividad reportada por el grupo de London et al. [18, 31], la 

relacionan con la presencia de Au metálico, después de la reducción (a 500 °C en flujo 

de H2) de las especies catiónicas de Au presentes en el catalizador, sin embargo, estudios 

posteriores de este mismo grupo reportan que las especies catiónicas de Au son las 

responsables de actividad de los catalizadores en la oxidación de CO [41]. En el caso de 

la muestra de Au/α-Mn2O3, se reporta que la actividad se debe a la capacidad de Au para 

oxidar más rápido al CO que al H2, logrando una conversión total de O2. Además, 

mencionan que, a temperatura mayor a 80 °C, tanto la oxidación de CO como la 

selectividad decrecen debido al cambio en la selectividad hacia la formación de H2O.  

Los estudios mencionados anteriormente se han realizado bajo diferentes 

condiciones de reacción, por lo que es difícil hacer una comparación en cuanto a la 

conversión y selectividad que se obtiene en PROX y tener un consenso sobre los aspectos 

que provocan dicha actividad. En la tabla 1.1 se muestra un resumen los resultados 

reportados; como se puede observar en los catalizadores que tiene contenido de Au menor 

al 0.5% y utilizan como soporte CeO2 [13, 27, 28, 42], tienen mayor actividad en 

comparación de los otros catalizadores que tiene un mayor contenido, a pesar de que la 

conversión reportada sea muy alta y en estos catalizadores se logra obtener una 

selectividad mayor al 50% hacia la formación de CO2. Además, en esta tabla se puede 

observar que se utilizan tiempos espaciales diferentes (W/Fco), lo que indica que algunos 

autores [1, 18, 31 - 35], están manejando una gran cantidad de catalizador para lograr una 

alta actividad  provocando que la conversión se incremente hacia la formación de CO2 

[13, 33, 41].  



 

 

 
7 

Tabla 1.1. Condiciones de reacción y resultados de algunos catalizadores utilizados en 

PROX.  

Catalizador Au, % 

en peso 
a 

Composición de 

mezcla de reacción, 

% (v/v) a 

T, ºC a rCO*104, 

mol CO gAu
-1

 

s-1, b 

W/F*105, g s 

mol CO
-1, b 

Ref. 

Au/γ-Al2O3 0.4 1.02% CO, 1.02% 

O2, 60% H2, 

balance con N2 

122 0.44 21.9 [29] 

Au/α-Fe2O3 5 0.9% CO, 0.9% O2, 

50% H2, 4.7% 

H2O, 22% CO2 

80 1.28 3.6 18, 

31 

Au/CeO2 1 1% CO, 0.5-1% O2, 

2.6-10% H2O, 40% 

H2, 2-20% CO2 

110  0.61 2.9 1 

Au/ CeO2-

La 

0.28 1% CO, 2.5% O2, 

50% H2, 10% H2O, 

15% CO2 

110  14.2 0.23 33 

Au/-

Mn2O3 

1 1% CO, 1.25% O2, 

0-10% H2O, 0-15% 

CO2, 50% H2 

80 5.3 1.9 41 

Au/ CeO2 0.32 1% CO, 1% O2, 

50% H2, 20% CO2, 

balance con N2 

110 12.2 0.32 13 

a Datos tomados de la literatura 

b Determinados a partir de la literatura 

En conclusión, todos los autores argumentan que bajo ciertas condiciones de 

operación estos catalizadores cumplen con las características necesarias para lograr la 

purificación de H2 a los niveles necesarios para alimentarlo a las PEMFC´s. Es importante 

analizar con profundidad el origen de la pérdida de actividad en los catalizadores. Sin 

embargo, no se pueden tener conclusiones generales debido a que las condiciones de 

reacción son distintas para cada estudio reportado. Además, se tiene que tomar en cuenta 

otros procesos, como la desactivación. 

En la literatura se han mencionado como posibles causas de pérdida de actividad 

el bloqueo de sitios activos [33, 42], competencia por sitios activos entre H2O y CO2 [4, 

13], formación de carbonatos [16, 19, 43, 44], entre otras. Sin embargo, otros autores 
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infieren que la presencia de CO2 y H2O no es la causa de la pérdida de actividad de los 

catalizadores, sino el cambio de especies de Aun+ presentes en el catalizador [3, 40]. 

Además de obtener las condiciones de operación (W/FCO, temperatura, 

alimentación, etc.) que permitan realizar un estudio cuidadoso de la desactivación de los 

catalizadores en PROX y analizar la sensibilidad que tiene el proceso a la desactivación, 

con los parámetros involucrados con el fin de estudiar el funcionamiento real del 

catalizador y encontrar las causas que provocan la pérdida de actividad en los 

catalizadores de Au en PROX. 

1.2.2 Desactivación de catalizadores de Au. 

 En la actualidad se tienen estudios sobre de la estabilidad de catalizadores de Au 

en PROX. Schubert et al. [17, 20], usaron como catalizador Au/α-Fe2O3, en el cual 

observaron mediante el análisis de FTIR la formación de carbonatos (CO3
2-) y 

carboxilatos (CO2
-) en la superficie del catalizador a medida que se incrementaba el 

tiempo de reacción, provocando la disminución de la actividad del catalizador. Esta 

pérdida fue observada utilizado una mezcla que contenían CO2 y H2O, pero concluyeron 

que la adsorción de CO2 en la superficie del catalizador no depende de la temperatura de 

operación [20]. Los valores de actividad y selectividad en el reformado ideal (sin CO2 y 

sin H2O) no fueron reportados por los autores, aunque la pérdida de actividad no es 

significativa en el tiempo en el cual se llevó a cabo el experimento (1000 min~14 h). 

Además, utilizando difracción de rayos X (DRX) se detectó que el soporte, α-Fe2O3 

cambia paulatinamente a Fe3O4 a 80 °C. Las mediciones después de reacción indican que 

el proceso de transformación del soporte altera la actividad del catalizador. Landon et al. 

[18, 31], realizaron pruebas de estabilidad, y no observaron desactivación en un periodo 

de 14 h, aunque bajo las condiciones de operación que utilizaron se tiene una conversión 



 

 

 
9 

cercana al 100%, lo que no permite determinar la desactivación del catalizador, debido a 

que se tengan problemas por transferencia de masa. 

Otro grupo de investigadores [1] realizaron pruebas de estabilidad en Au/CeO2, y 

no observaron pérdida de actividad bajo las condiciones empleadas, aunque la mezcla de 

reacción (1% CO, 1% O2, 2% CO2, 2.6% H2O, 40% H2) que usaron no es la adecuada 

para el estudio de estabilidad en la PROX, ya que solo contiene 2% CO2 y 2.6% H2O, 

usando una temperatura de 110 ºC. Deng et al. [33], midiendo durante 50 h de reacción, 

obtuvieron buena estabilidad tanto en conversión (38%) como en selectividad (48%), y 

usando una mezcla que incluía 15% CO2 y 10% H2O. Ellos observaron que CO2 es el 

componente que afecta de manera importante la actividad, aunque la presencia de H2O 

en la mezcla de reacción junto con CO2 no afecta a la selectividad. También, mencionan 

que la desactivación es reversible. En estos estudios de estabilidad, se variaron las 

cantidades de CO2 y H2O, a 120 °C. 

Posteriormente, Steyn et al. [3], empleando 5% Au/TiO2, observaron que decrece 

la conversión de 65 a 20% después de 24 h, sin CO2 y sin H2O en la alimentación. Al 

adicionar 2000 ppm de CO2 solo se presentó una desactivación inicial de 8% en 

comparación con la prueba sin CO2, todo esto a 25 ºC. Ellos concluyeron que la presencia 

de CO2 no incrementa la velocidad de desactivación, infiriendo que el CO2 no se adsorbe 

en la superficie. En un estudio de FTIR in situ a 25 ºC, muestran que la acumulación de 

H2O y el incremento de CO3
2- en la superficie son marginales. Además, observan que la 

desactivación es más rápida en ausencia de oxígeno y que el proceso de desactivación 

puede ser reversible en atmósferas oxidantes (ozono, oxígeno puro, etc.), por lo que 

proponen que la desactivación se da sólo por el cambio de especies de oro (Aun+ a Au0), 

o bien que puede deberse al sinterizado de las partículas. Sin embargo, las pruebas de 
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FTIR y reacción se llevaron a una temperatura de 25 °C, la cual no es la adecuada para 

llevar a cabo este análisis.  

Wang et al. [45, 46], mencionan que el catalizador con 1% Au/CeO2-Co3O4 

mantuvo su estabilidad durante casi 300 h de reacción. La desactivación que se presenta 

posteriormente es debida a los cambios que sufren el Au y el soporte (reducción), además 

de un cambio estructural que impide el suministro de oxígeno y la formación de especies 

de OOH-, inhibiendo la oxidación de CO. No observan sinterizado en el soporte ni en el 

metal, comentado también que, hay bloqueo de sitios en la superficie del catalizador 

debido a la acumulación de los carbonatos, lo cual único a la formación de H2O durante 

la reacción, lleva a una desactivación completa. 

Posteriormente, Wang et al. [41] señalan que se mantiene la estabilidad del 

catalizador 3% Au/α-Mn2O3 a 25 ºC en ausencia de CO2 e H2, durante las primeras 10 h 

de la prueba, pero al adicionar CO2, la actividad decrece drásticamente, perdiendo cerca 

del 50%. Ellos proponen que esto se debe a la formación de carbonatos en la superficie 

que bloquean los sitios activos. Al adicionar H2O, la actividad del catalizador mejora 

significativamente (recuperando alrededor de 40%), ya que el H2O facilita la 

descomposición de los carbonatos en la superficie, concluyendo que a pesar del efecto 

negativo que tiene el CO2 en la estabilidad del catalizador, es contrarrestado por la adición 

de H2O.  

En otro estudio que utilizaron como catalizador Au/TiO2 soportado en carbón 

(Carbón Larraín Company, CNF) con 1.3% de Au en peso [47], mencionaron que este 

tipo de catalizador es muy estable a lo largo del tiempo y que solo se presenta una ligera 

desactivación al inicio de la prueba, además mencionan que el pretratamiento vía método 

térmico de las muestras es necesario para lograr una mayor actividad.  
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En un estudio más reciente en donde utilizaron como catalizador Au/CuO/SBA-

15 con 1% de Au en peso [48] tiene una muy buena estabilidad a comparación de 

Au/SBA-15 y Cu/SBA-15, ya que CuO logra minimizar el tamaño de partícula de Au, 

estabilizando el sitio activo y además facilitando la activación de oxígeno. Sin embargo, 

este tipo de catalizadores se desactivan fácilmente a temperatura ambiente y/o aumentado 

la temperatura de reacción, esto se debe a que CuO se reduce a Cu2O y a Cu en atmósferas 

reductoras, aunque este proceso es reversible vía tratamiento en atmósfera oxidativa a 

altas temperaturas (≥ 120 °C), además de tomar en cuenta que las partículas de Au tienden 

a aglomerarse, haciendo necesario evitar esto para prevenir la desactivación del 

catalizador.  

Los estudios mostrados anteriormente sobre la estabilidad de catalizadores se 

muestran en la tabla 1.2, en donde se reporta el tiempo espacial (W/FCO), en cada estudio. 

Hay diferencias notables en el valor de este parámetro, lo que nos impide tener una 

conclusión sobre las diferentes causas de la pérdida de actividad en los catalizadores ya 

que el tiempo espacial tiene un efecto importante en la desactivación de los catalizadores, 

y además nos permite observar el funcionamiento general del utilizado para este análisis. 

Bajo estas circunstancias y tomando estos aspectos (temperatura, W/Fco, tiempo de 

reacción) se considera necesario realizar estudios de estabilidad catalítica con las 

siguientes condiciones que son adecuadas de acuerdo con literatura: 

a) Temperatura a 80 ºC 

b) Sensibilidad al parámetro W/FCO 

c) Tener una mezcla de 1% CO, 1% O2, 50% H2, balance con N2 

d) 160 h de reacción.  
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Tabla 1.2. Comparación de los estudios realizados en PROX a las condiciones utilizadas en reacción para tiempos largos. 

Catalizador Au, % 

peso 

T, 

°C 

W/Fco*105, 

g s/molCO* 

Composición de 

alimentación (balance N2) 

Tiempo de 

reacción, h 

Desactivación 

a 13 h*, (%) 

Observaciones Referencias 

Au/α-Fe2O3 2.3 80 1.2 1% CO, 1% O2, 10% CO2, 

4% H2O, 50% H2 

~17 27 Presencia de 

carbonatos y cambios 

en el soporte 

[17, 20] 

Au/CeO2 1 110 3.6 1% CO, 1% O2, 2% CO2, 

2% H2O, 40% H2 

48 0 ND [1] 

Au/α-Fe2O3 5 80 28.8 0.9% CO, 0.9% O2, 22% 

CO2, 4.7% H2O, 50% H2 

~13 0 ND [18, 31] 

Au/CeO2-Ga o 

La 

0.28 125 2.3 1% CO, 0.5% O2, 15% 

CO2, 10% H2O, 50% H2 

50 0 Reducción de 

especies de Au 

[33] 

Au/TiO2 5 25 3.24 80 ppm CO, 2% O2, 2000 

ppm CO2, 75% H2 

24 61 Cambios en las 

especies de Aun+ 

[3] 

Au/CeO2-

Co3O4 

1 80 2.9 1% CO, 1% O2, 50% H2 300 9 Reducción de Aun+ a 

Au0 y Co3O2 a CoO 

[45, 46] 

Au/α-Mn2O3 3 25 1.9 1% CO, 1% O2, 20% CO2, 

3% H2O, 50% H2, balance 

con He 

~11 --- Presencia de 

carbonatos  

[41] 

Au-CTiO2 1.3 200 0.95 1% CO, 1% O2, 46% H2, 

balance con N2 

12.5 10  [47] 

Au/CuO/SBA-

15 

1 25 2.8 1% CO, 1% O2, 18% CO2, 

% H2O, 78% H2, balance 

con N2 

14 97.5  [48] 

*Calculados a partir de datos reportados en la literatura, ND = No Determinado 
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Además, solo algunos trabajos han hecho uso de técnicas espectroscópicas como 

FTIR [17, 20], con las cuales se puede obtener información muy importante sobre el 

funcionamiento y cambios que sufren los catalizadores durante el tiempo de reacción (in 

situ), permitiendo tener una mejor idea cercana a la realidad del sistema catalítico. 

La espectroscopía UV-Vis solo ha sido utilizada sólo para conocer los cambios 

que sufren los catalizadores después de reacción, pero al igual que FTIR, se puede utilizar 

para determinar los cambios que sufre el catalizador durante la reacción de PROX y poder 

obtener una mejor conclusión sobre las causas que provocan la pérdida de actividad. Con 

base en esto se plantean los siguientes objetivos:  

1.3. Objetivos. 

1.3.1 Objetivo general. 

 Analizar los cambios de las especies que ocurren en los catalizadores de Au, 

durante PROX a períodos largos de reacción utilizando técnicas espectroscópicas in situ 

y ex situ. 

1.3.2 Objetivos particulares. 

a) Seleccionar el soporte adecuado con base a la activad del catalizador en la 

oxidación de CO. 

b) Analizar los cambios que ocurren en las especies de Aun+ y el soporte 

seleccionado in situ con Espectroscopía de Reflectancia Difusa en la región 

de UV-Visible (DRUV) en PROX a tiempos largos, complementando el 

análisis con XPS y XANES ex situ. 

c) Mostrar la participación que tiene H2, CO y O2 en la reacción de PROX y su 

efecto en los cambios de especies presentes en los catalizadores. 
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Capítulo 2. Metodología Experimental. 

2.1 Síntesis de catalizadores de Au en diferentes soportes. 

Sílica mesoporosa hexagonal (HMS) fue sintetizada mediante la ruta del templado 

neutral [25, 49], que se basa en enlaces de hidrógeno y el auto-ensamblaje entre una amina 

primaria neutral (S0) y un precursor inorgánico neutral (I0). Dodecilamina (Aldrich 99%) 

fue empleada como surfactante y mesitileno (C9H12, Aldrich 98%) fue adicionado a la 

mezcla de reacción como el agente orgánico dilatante, como lo propuso Krege et al. [50]. 

El material HMS modificado con Ce (Ce-HMS) fue preparado por un método similar al 

de la síntesis de HMS, pero Ce fue incorporado durante la síntesis directa usando nitrato 

de cerio hexahidratado (Aldrich 99%) como precursor de Ce. El material Ce-HMS fue 

sintetizado con una relación atómica de Si/Ce igual a 40. Los productos de reacción 

fueron filtrados, lavados con agua destilada y secados a temperatura ambiente por 48 h, 

después se secaron a 55 ºC por 4 h y entonces las muestras fueron calcinadas a 527 ºC 

por 4h en aire estático con una velocidad de calentamiento de 4 ºC/min [24]. 

Por otra parte, un material soportado con Ce (Ce/HMS) fue preparado por 

impregnación del soporte HMS usando el método de llenado de poros. El material puro 

HMS fue impregnado con 1.5 cm3/g de una solución acuosa de nitrato de cerio 

hexahidratado (Aldrich 99%), cuya concentración fue seleccionada para obtener 6.9% en 

peso de Ce. Las muestras impregnadas fueron secadas y calcinadas bajo las mismas 

condiciones descritas anteriormente [25]. 

CeO2 fue sintetizado a partir de la descomposición térmica de Ce (NO3)3·6H2O 

(Aldrich 99.99%) a 400 °C por 6 h.  

Los soportes utilizados en la síntesis de catalizadores de Au para el estudio de 

actividad en la oxidación de CO fueron γ-Al2O3, CeO2, HMS, Ce-HMS, Ce/HMS  
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La síntesis de los catalizadores se realizó por el método de deposición-

precipitación [51], el cual será descrito para el caso del catalizador con 1% de Au. En 

todos los demás casos se utilizó el mismo método variando únicamente la concentración 

de la solución de oro utilizada para preparar el catalizador con el contenido deseado. 

1. El soporte se dispersó en agua desionizada y se agitó por 30 minutos empleando un 

agitador magnético y a temperatura ambiente; utilizó una relación de 1 g de soporte por 

10 mL de agua desionizada. 

2. Se preparó una solución de HAuCl4 (Stream Chemicals, 99.9%) con una concentración 

de 2.1% en peso de oro. 

3. Se tomaron 50 mL de la solución de Au y se adicionaron a la mezcla agua-soporte 

mediante goteo lento, esto duró alrededor de 2 h. Durante este proceso el pH se mantuvo 

entre 9 y 10 con NH4OH (J. T. Baker, 0.1 M). La mezcla se agitó durante la adición de la 

solución de Au con goteo lento por 2 h y después de esto se agitó por 30 minutos más. 

Posteriormente se dejó en reposo por un día a temperatura ambiente. 

4. El sólido se filtró y lavó con agua desionizada, el equivalente a 10 veces la cantidad de 

agua utilizada en la síntesis del catalizador. 

Nota: El lavado de las muestras es para evitar que se tenga una gran cantidad de cloros, 

los cuales pueden provocar envenenamiento a los catalizadores [30, 42, 43], por lo que se 

llevó a cabo una titulación al agua de lavado con AgNO3 en el agua de lavado, hasta que 

no se observará turbidez.  

5. El sólido se secó a 125 °C por 2 h, y se calcinó después a 400 °C por 6 h en aire estático. 

Finalmente, los catalizadores fueron tamizados con una malla de 120 mesh y 

posteriormente fueron guardados en un desecador hasta su uso. 
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 El análisis químico se realizó por absorción atómica (Atomic Adsorption 

Spectrometer SpectrAA Varian 220 FS) para determinar la cantidad de Au presente en 

cada catalizador. 

2.2 Evaluación catalítica en la oxidación de CO y PROX. 

El sistema de reacción consistió en un micro reactor de cuarzo de 12.6 mm de 

diámetro, 44 cm de largo, con un disco poroso de cuarzo. El reactor se conectó en línea a 

un cromatógrafo de gases (Shimadzu 12-A con una columna empacada 5-A y otra con 

Porapack Q y un detector de conductividad térmica) para el análisis de la alimentación y 

de los productos de reacción. Se utilizó una rampa de calentamiento de 3 °C/min, desde 

temperatura ambiente hasta 80 °C (temperatura mantenida todo el tiempo de reacción). 

La mezcla utilizada en la oxidación de CO consiste en 1% CO, 0.5% O2, balance con N2, 

utilizando 300 mg de catalizador y flujo de 100 cm3/min con una rampa de calentamiento 

de 3 °C/min. La mezcla estándar utilizada en la reacción de PROX consistió de 1% CO, 

1% O2, 50% H2, balance con N2, con un flujo total de 153.6 cm3/min, y 25 mg de 

catalizador. 

2.3 Difracción de rayos X (DRX) y fisisorción de N2. 

Los catalizadores antes de reacción se analizaron por DRX, en un difractómetro 

Siemens D500 utilizando una fuente de radiación Cu Kα filtrado por Ni, midiendo desde 

4 a 60° en 2θ, utilizando un paso de 0.03°. 

Se realizaron estudios de adsorción de N2, las isotermas de adsorción física de N2 

a -196 ºC para el soporte y los catalizadores se obtuvieron en un equipo automatizado 

(Quantachrome Autosorb Automated) empleando 100 mg de catalizador. A partir de estos 

datos y el modelo BET se determinó el área superficial [52 - 54]; el diámetro y volumen 

promedio de poro se obtuvieron a partir de los datos de desorción y el método de Barret-

Joyner-Halenda (BJH) [53 - 55].  



 
 

 
17 

2.4 Espectroscopía de UV-Visible. 

Se utilizó también reflectancia difusa en la región de UV-Visible (DRUV, por sus 

siglas en inglés) con un espectrofotómetro, CARY/5E de Varian, equipado con una celda 

de reflectancia difusa (Harrick Scientific). Las mediciones de cada espectro se realizaron 

a 100 nm/min con un intervalo de 0.5 nm, desde 3300 hasta 200 nm, utilizando una masa 

de 50 mg de catalizador, para conocer de manera cualitativa la existencia de 

nanopartículas metálicas de oro en los catalizadores y posibles cambios de especies en el 

soporte. Las mediciones de UV-Vis in situ, se llevaron en el mismo equipo donde se 

realizaron las pruebas de UV-vis, aquí los espectros fueron medidos desde 1400-200 nm, 

a una velocidad de 150 nm/min y un incremento en la longitud de onda de 0.5 nm, se 

utilizaron 25 mg de catalizador con una cama de 0.85 g de α-Al2O3. La reacción se llevó 

a cabo a 80 °C, se usó la misma mezcla de reacción de 1% CO, 1% O2, 50% H2, balance 

con N2 y el flujo total de 153 cm3/min (simulando las mismas condiciones en el estudio 

de desactivación). 

2.5 Reducción a temperatura programada (TPR).  

 La reducción a temperatura programada de los catalizadores se realizó con el fin 

de caracterizar, de manera cualitativa la dispersión del metal en el soporte y la difusión 

del oxígeno en CeO2 y los demás soportes, además de determinar de manera cuantitativa 

el consumo de H2 antes de la reacción. Utilizando un detector de conductividad térmica. 

La composición de la mezcla reductora fue de 10% de H2 en Ar (INFRA S. A.) con un 

flujo total de 25 mL/min (a temperatura y presión estándar). La masa de catalizador fue 

de 30 mg. Durante los experimentos se utilizó una tasa de calentamiento de 10 °C/min. 

El intervalo de temperatura estudiado fue desde temperatura ambiente a 1000 °C. Para 

cuantificar el consumo de H2 durante la reducción se utilizó un detector de conductividad 

térmica.  
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2.6 Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopía de rayos X 

cerca del borde de absorción (XANES). 

Los espectros de fotones de rayos X de los catalizadores se midieron en un equipo 

RIBER-32 LDM-32, con un analizador hemisférico de electrones (hν = 1253.6 eV) y una 

fuente de rayos X Kα Mg. Las muestras fueron puestas por primera vez en un soporte de 

cobre montado sobre una varilla dentro de una cámara de pretratamiento del 

espectrómetro y donde se trataron las muestras libres de gases a 130 ºC durante 1 h antes 

de la transferencia a la cámara de análisis. Todas las muestras fueron desgasificadas a 10-

5 bar y luego transferidas a la cámara de bombeo de iones, donde la presión residual se 

mantiene por debajo de 7x10-9 mbar durante la adquisición de datos. Las energías de 

enlace (BE) fueron referenciadas con el pico C 1s (284.9 eV) para dar cuenta de los 

efectos de la carga. Las áreas de los picos fueron calculadas con los espectros obtenidos, 

utilizando curvas de Gaussianas/Lorentz y la eliminación del fondo (función Shirley). La 

relación superficial atómica se calcula a partir de las proporciones del área del pico 

normalizado por los correspondientes factores de sensibilidad atómica.  

Los espectros obtenidos de los catalizadores frescos y usados de XANES, fueron 

obtenidos en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotón (LNLS), en Campiñas, Brasil, 

utilizando para calibrar una lámina de Au, colocando el monocromador en 11920.5 eV y 

usando un porta muestras de acero inoxidable. 

2.7 Microscopía electrónica de transmisión (HRTEM). 

 Las imágenes obtenidas en TEM de los catalizadores frescos y usados en reacción 

se obtuvieron utilizando un microscopio JOEL-2100, que opera 200 kV con un filamento 

LaB6 (Resolución de 2.3 nm) equipado con un instrumento de dispersión de energía de 

rayos X (EDX) y con un detector de contraste Z. Cada catalizador fue colocado en una 

rejilla de cobre de 3 mm de diámetro. 
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Capítulo 3. Resultados y Discusión. 

3.1 Selección del catalizador con base en su actividad en la oxidación de CO y las 

características de las muestras. 

 Los materiales γ-Al2O3, CeO2, HMS han demostrado ser soportes muy interesante 

[25, 56], por lo tanto, se decidió profundizar en estos materiales para poder escoger de 

mejor manera el catalizador donde se llevarían a cabo las pruebas de estabilidad en 

PROX.  

En la figura 3.1, se tiene la actividad de los diferentes catalizadores en la oxidación 

de CO en función de la temperatura, las condiciones de reacción se tomaron del trabajo 

realizado previamente en [13], en donde se puede observar que la actividad de los 

catalizadores soportados γ-Al2O3, HMS y Ce-HMS [25], presentan una menor actividad 

en comparación de Au/Ce/HMS debido a que la ceria es un óxido reducible capaz de 

aportar oxígeno a la reacción a través de su mecanismo redox, a diferencia de HMS que 

es un material inerte que sólo favorece la dispersión del metal, al igual que γ-Al2O3. En 

el caso de Ce-HMS, los iones Ce se encuentra en la red del HMS y su efecto en la 

oxidación de CO es limitado. La actividad mejora de manera significativa, ya que la 

temperatura a la cual se alcanza el 50% de conversión disminuye 120 ºC, cuando los iones 

de Ce se encuentran en la superficie del soporte ya que pueden participar directamente en 

la reacción, pero como estos iones se encuentran en una gran área el impacto que se tiene 

en la actividad está restringido a la cantidad de Ce que se encuentre en el soporte. CeO2 

es el soporte que presenta una mayor actividad a menor temperatura en comparación con 

los demás soportes probados, a pesar de tener un área superficial menor (Tabla 3.1), ya 

que el mecanismo redox que tiene la ceria ayuda a la velocidad de reacción, suministrando 

oxígeno [25]. 
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Figura 3.1. Comparación de la actividad entre los distintos catalizadores en la oxidación 

de CO a temperatura programada con: 1% CO, 1% O2, balance con N2, masa de 

catalizador = 300 mg. 

Además, este catalizador presenta una alta actividad a una temperatura menor a 100 °C, 

permite ponerle especial atención, ya que dentro de las características que el catalizador 

debe cumplir para ser utilizado en PROX debe tener una velocidad de reacción mayor a 

30*10-4 mol CO/gAu s, siendo el único que obtiene este valor en comparación con los 

demás catalizadores utilizados en este estudio. En la siguiente tabla se muestra el 

porcentaje de Au y el porcentaje de iones Ce presente en las muestras junto al área 

superficial de las mismas: 

Tabla 3.1. Características de los catalizadores utilizados en la oxidación de CO. 

Muestra % Au, en peso % Ce, en peso (% total) SA, m2/g  

Au/γ-Al2O3 1 ± 0.01 ----- 225 ± 5 

Au/HMS 0.59 ± 0.01 ----- 711 ± 5 

Au/Ce-HMS 0.65 ± 0.01 6.6 ± 0.03 734 ± 5 
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Au/Ce/HMS 0.67 ± 0.01 6.8 ± 0.03 760 ± 5 

Au/CeO2 0.98 ± 0.02 99.02 ± 0.03 94 ± 5 

SA = Área Superficial BET 

 Como se puede observar en la tabla anterior, el contenido de Ce de los 

catalizadores tiene un efecto significativo en la actividad del catalizador, además de que 

el Au podría estar muy disperso en los catalizadores con HMS, debido en su gran área 

superficial. Resulta importante caracterizar estos catalizadores para tener una mejor 

interpretación sobre la diferencia que muestran en la actividad catalítica, excepto el 

catalizador Au/γ-Al2O3, Au/γ-Al2O3 y Au/Ce-HMS, debido a que presenta una baja 

actividad en la oxidación de CO. Para iniciar con este estudio tenemos en la Figura 3.2, 

las isotermas de los soportes y catalizadores de Au soportados utilizados. Las isotermas 

de todas las muestras son tipo IV, acorde con la clasificación de IUPAC [23, 57, 58], este 

mismo tipo lo tiene el catalizador de Au/CeO2 (no se muestran aquí). los catalizadores 

usados son enlistados en la siguiente Tabla 3.2. El área superficial del HMS es alterado 

con la presencia de Ce en su estructura, provocando cambios en el diámetro y volumen 

de poro en estos materiales. Considerando el estudio de Gac et al. [58], el mecanismo de 

remoción del templado durante la calcinación de Ce-HMS preparado por síntesis directa 

podría ser diferente al caso de Ce/HMS preparado por impregnación del HMS calcinado. 

En este caso, la formación de una estructura más rígida con pequeños poros puede ser 

esperada [59]. Sin embargo, nuestros resultados no muestran mayores diferencias en las 

propiedades texturales en los soportes estudiados [25] al incorporar Ce en la estructura de 

HMS. En el caso de la incorporación de Au en los soportes provoca una ligera 

disminución en el área superficial, y volumen de poro con excepción de CeO2 y γ-Al2O3, 

en cambio el diámetro de poro permanece sin cambios, por lo cual concluimos que los 
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parámetros estructurales se mantienen después de ser usados los catalizadores en reacción 

en comparación con las muestras frescas con respecto a la agregación de Au. 

Figura 3.2. Isotermas de Adsorción, a) soportes de HMS, b) catalizadores de Au. 

Tabla 3.2. Propiedades estructurales de las muestras frescas y después de reacción. 

Muestra SA ± 5, 

(m2/g) 

Dp ± 0.15, 

(nm) 

Vp ± 0.25, 

(cm3/g) 

SA ± 5, 

(m2/g)* 

Dp ± 0.15, 

(nm)* 

Vp ± 0.25, 

(cm3/g)* 

HMS 770 5.1 1.32 ND ND ND 

Ce-HMS 743 5.2 1.65 ND ND ND 

Ce/HMS 763 5.1 1.61 ND ND ND 

γ-Al2O3 229 4.2 0.42 ND ND ND 

Ce 83 12.6 0.28 ND ND ND 

Au/HMS 771 5.1 1.28 702 5.1 1.28 

Au/Ce-HMS 734 5.2 1.61 726 5.2 1.61 

Au/Ce/HMS 760 5.1 1.65 751 5.1 1.63 

Au/γ-Al2O3 264 6.5 0.65 ND ND ND 

Au/CeO2 94 13.0 0.35 83.4 15 0.28 
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SA = Área superficial, Dp = Diámetro de poro, Vp = Volumen de poro 

SA*, Dp* y Vp* = Datos después de reacción, ND = No Determinado 

 Por otro lado, el estudio de HRTEM fue llevado a cabo para comparar el tamaño 

promedio de partículas de Au de los catalizadores probados en la oxidación de CO. Parte 

de los resultados se muestran en la figura 3.3. Los catalizadores Au/HMS y Au/Ce-HMS, 

tienen una distribución homogénea de partículas de Au en tamaños promedio de 4.9 ± 

0.01 y 4.2 ± 0.01 nm, respectivamente. En Ce/HMS se pudo observar en las imágenes (no 

se presentan en este trabajo) que la presencia de CeO2 localizadas en la superficie de HMS 

favorece más la dispersión de partículas de Au. Esto permite la formación de partículas 

pequeñas de Au en la superficie del soporte, en comparación con la incorporación de 

iones Ce en HMS por la síntesis directa. Finalmente, el análisis de las imágenes de 

HRTEM muestra que no hay un cambio significativo en la morfología y tamaño (por 

sinterizado) de las partículas de Au soportado durante las pruebas de reacción. Esta 

observación también se válida para los otros dos catalizadores. La presencia de iones Ce 

en el soporte, junto con la presencia de Au tiene cambios en las propiedades electrónicas 

de los materiales, por lo cual se decidió realizar un estudio utilizando UV-Vis, y los 

resultados muestran en la Figura 3.4, donde se observan los espectros de los soportes y 

los catalizadores usados en reacción. Se incluyó el espectro de CeO2 para propósitos 

comparativos. Este óxido muestra dos bandas de absorción. La banda a 248 nm es 

atribuida a la transición electrónica con transferencia de carga (O2 → Ce4+) asociado a los 

iones Ce en el soporte Ce/HMS y Ce-HMS [60], mientras que la segunda (489 nm) puede 

ser debido a la transición inter-banda que toma lugar en CeO2 y puede ser asociada a la 

presencia de iones Ce en coordinación octaédrica en HMS. El espectro electrónico de 

HMS no muestra ninguna transición electrónica como era de esperarse. 
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Figura 3.3. Imágenes de HRTEM del catalizador Au/Ce/HMS, a) fresco y b) usado en 

reacción. 

En contraste todas las muestras que contienen Ce muestran una intensa banda a 

248 nm, la cual se debe a la transición electrónica ligada con el metal con una 

transferencia de carga (LMCT) asociada con los iones Ce4+ en coordinación tetraédrica. 

Además, la banda de absorción alrededor de 489 nm fue observada en la muestra 

soportada con Ce (Ce/HMS) y puede ser atribuida por la presencia de iones Ce 

octaédricos. Nosotros notamos que prácticamente todos los iones Ce en el espectro de 

Ce-HMS son incorporados en la estructura de HMS [25]. No obstante, la banda 

relacionada con los iones Ce tetraédricos es más intensa en el soporte Ce/HMS en 

comparación con Ce-HMS. Esto puede ser por una alta concentración de Ce en la 

superficie del soporte, haciendo a esté catalizador muy interesante. Los catalizadores de 

Au muestran una banda a 531 nm, figura 3.4 (b). A los espectros de los catalizadores se 

les restaron los espectros de los soportes.  

La banda localizada a 531 nm es atribuida al plasmón de superficie (SP) de las 

nanopartículas de Au [25, 61], La intensidad de esta banda es muy baja y depende del 
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tamaño y forma de la partícula de Au. En nuestro caso se puede observar que también 

depende de la presencia de Ce. La posición de SP de la muestra Au/HMS es a longitud 

de onda más alta en comparación con las otras dos muestras, esto puede deberse a 

múltiples efectos tales como tamaño y forma de la partícula, distancia interpartícula, etc. 

En el caso de Au/Ce/HMS se observa una baja intensidad del plasmón y de longitud de 

onda, junto con una gran amplitud en el plasmón, lo cual puede ser relacionado con la 

presencia de Au metálico de tamaño de partícula pequeña, como indican los resultados 

de HRTEM [25]. Con estos resultados podemos inferir que hay diferencias en la 

concentración de Au metálico entre los catalizadores. Para sustentar esto, se decidió 

utilizar XPS.  

 

Figura 3.4. Espectro de UV-Vis de los catalizadores: a) soportes y b) catalizadores. 

La técnica de XPS fue usada para determinar el efecto de las modificaciones 

sufridas en HMS por presencia de cerio y la relación entre las distintas especies de Au 

(Aun+ y Au0), en la figura 3.5 se muestran los espectros de XPS. Los valores de las 
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energías de enlace del pico de Au (Au 4f7/2), la relación atómica superficial de Au/Si y la 

relación Au0/(Au0 + Aun+), fueron obtenidas a partir de los espectros (Tabla 3.3). Todos 

los catalizadores frescos presentan una banda alrededor de 85.6 eV, la cual indica la 

presencia de Aun+, que en el caso de Au/Ce/HMS es más amplia e intensa que los otros 

dos catalizadores. Esto es porque las muestran tienen una banda adicional a 84.1 eV, la 

cual es asociada con la presencia de partículas de Au metálicas [25, 62, 63]. La relación 

de Au0/(Au0 + Aun+) de los catalizadores indica que es fácil la reducción de las especies 

Aun+ para formar Au0.  

El método de incorporación de iones Ce en HMS tiene el mayor efecto en la 

superficie expuesta y en el estado de oxidación de las especies de Au. Considerando los 

datos de XPS, podemos concluir que la presencia de CeO2 en la superficie de HMS 

aumenta la cantidad de especies de Au expuestas en la superficie y su reducción. 

Tabla 3.3. Energías de enlace (eV) de Au 4f7/2.Relación atómica Au0/(Aun+ + Au0), en 

los catalizadores frescos y usados. 

Muestra Au 4f7/2 Au/Si Au0/(Auo + Au3+) 

 Calcinado 

± 0.1 

Usado  

± 0.1 

Calcinado 

± 0.0005 

Usado± 

0.0005 

Calcinado 

± 0.01 

Usado  

± 0.01 

Au/HMS 85.6 85.5 

84.4 

0.0024 0.0026 - 0.53 

Au/Ce-HMS 85.5 85.5 

84.4 

0.0035 0.0040 - 0.65 

Au/Ce/HMS 85.7 

84.1 

84.4 0.0042 0.0049 0.19 1 

Au/CeO2 85.6 

84.5 

84.5 -- -- 0.11 -- 

 

 Considerando el estado químico de las especies de Au en los catalizadores de Au 

usados, puede notarse que todos los catalizadores muestran una señal de Au 4f7/2 a 84.4 

eV, característico de la presencia de Au0 (figura 3.5 (b)). Adicionalmente, Au/HMS y 

Au/Ce-HMS exhiben una baja señal a 85.5 eV, la cual es adscrita a la presencia de Aun+ 
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indicando una incompleta reducción de las especies de Au bajos las condiciones de 

reacción usadas.  

 

Figura 3.5. Espectros XPS de catalizadores de Au. a) muestras calcinadas, b) usadas en 

reacción. 

La fracción atómica de reducción de Au presenta el siguiente orden: Au/Ce/HMS 

> Au/Ce-HMS > Au/HMS [25]. Analizando la relación Au/Si de las muestras frescas, 

notamos que se incrementa la dispersión de las especies de Au en todas las muestras 

durante la reacción. La cantidad de especies expuestas en la superficie de los catalizadores 

usados tiene el siguiente orden: Au/Ce/HMS > Au/Ce-HMS > Au/HMS. La cantidad de 

especies de Au expuestas en la superficie de Au/Ce/HMS es 22 % y 88 % más alta que 

en la superficie de Au/Ce-HMS y Au/HMS, respectivamente. Estos porcentajes se 

obtuvieron de la desconvolución de los espectros de cada muestra.  

Los resultados de caracterización de las propiedades texturales de los 

catalizadores indican claramente que son influenciadas por el tamaño de partícula de Au 
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formadas durante la calcinación a 100 ºC. Tomando en cuenta las diferencias estructurales 

de los materiales empleados como soporte, puede darnos una idea sobre la gran 

conversión que presenta Au/Ce/HMS en la oxidación de CO, considerando la interacción 

específica entre Au y la superficie del soporte. La morfología de este soporte puede 

visualizarse como la presencia de pequeños dominios de CeO2 en la superficie de HMS 

[24]. Los resultados de HRTEM notoriamente indican que las partículas de Au se 

encuentran localizadas preferencialmente sobre HMS y no en CeO2. Entonces el tamaño 

de partícula decrece con un incremento en la superficie expuesta, esto claramente indica 

que la presencia de CeO2 sobre la superficie del soporte favorece la formación de 

pequeñas partículas de Au. La comparación de la relación atómica de Au/Si en los 

catalizadores frescos y usados indica que las muestras no presentan sinterizado de las 

partículas durante la reacción, a pesar de la presencia o ausencia de iones Ce [25]. 

 Aunque la quimisorción de H2 ó O2 en su superficie a temperatura ambiente es 

inhibida por la ausencia de un par d-electrónico en la estructura (en oro puro), en función 

del número de partículas de Au, se puede catalizar la transferencia de oxígeno [64], esto 

está de acuerdo con los resultados de Deng et al. [33]. Nosotros podemos suponer que la 

presencia de CeO2 en la superficie de Au/Ce-HMS incrementa la movilidad de oxígeno, 

explicando el aumento de la conversión de Au/Ce/HMS, ya que disminuye la temperatura 

de ignición en la oxidación de CO, presentado por Haruta et al. [65]. 

Se encontró una correlación entre la fracción de Au0 obtenido en XPS y la 

temperatura de ignición de los catalizadores soportados en HMS (figura 3.6). Por lo tanto, 

nosotros atribuimos la alta actividad de Au/Ce/HMS, a una combinación de múltiples 

factores: (i) alta dispersión de especies de Au en la superficie del soporte (por XPS y 

HRTEM), (ii) alto contenido de partículas de Au metálicas reducidas (analizado por UV-

Vis y XPS) y (iii) alta habilidad redox del soporte (Ce4+/Ce3+), habiendo un suministro de 
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oxígeno en la reacción con CO (por UV-Vis). De acuerdo con estos resultados, creemos 

que HMS modificado con Ce puede ser un soporte apropiado para la preparación de 

catalizadores de Au que se empleen en la oxidación de CO y HMS puede ser considerado 

un candidato para la preparación de catalizadores utilizados en PROX junto con CeO2, de 

acuerdo con los resultados obtenidos en la oxidación de CO [47]. HMS es mayor en 

comparación con el catalizador de Au/CeO2, por lo cual las partículas de Au se encuentran 

muy alejadas entre sí, ya que se podría tener una menor dispersión en HMS. 

Sin embargo, comparando los resultados entre estos catalizadores soportados en 

CeO2 y Ce/HMS, se observaron diferencias en el área superficial, por otro lado, se 

muestra en UV-Visible la reducción que sufre las especies de Au durante la reacción, es 

menor en CeO2 a comparación de Ce/HMS, donde la reducción es total, siendo un punto 

importante en la diferencia que presentan ambos catalizadores en su actividad catalítica, 

además, la preparación de CeO2 es más sencilla que Ce/HMS, lo cual permitiría tener 

mejor reproducibilidad en los estudios de desactivación y menor conjunto  de variables 

que controlar durante las pruebas de reacción. Con base en esto se decidió realizar las 

pruebas de estabilidad utilizando catalizadores de Au/CeO2. Se sintetizaron catalizadores 

con diferentes porcentajes de Au usando el procedimiento mencionado en la parte 

experimental. En la tabla 3.4 se muestran los porcentajes reales de los catalizadores 

sintetizados. 

Tabla 3.4. Resultados de adsorción atómica. 

Catalizador Nomenclatura Au, % en pesoa 

Soporte CeO2 

 

0 

Catalizador 1 Au-24 

 

0.24±0.01 

Catalizador 2 Au-48 

 

0.48±0.01 

Catalizador 3 Au-74 

 

0.74±0.01 

Catalizador 4 Au-98 0.98±0.01 
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Catalizador 5 Au-124 

 

1.24±0.01 

Catalizador 6 Au-148 

 

1.48±0.01 

Catalizador 7 Au-174 1.74±0.01 
 

a Porcentaje real de la muestra 

 

Figura 3.6. Cambios de la temperatura de ignición con: (a) el tamaño de partícula, (b) la 

relación de las especies de Au. 

 

3.2 Estabilidad de catalizadores de Au/CeO2 en PROX. 

La velocidad de reacción de algunos catalizadores de Au en la PROX junto con 

CeO2, se muestran en la figura 3.7. Se puede observar que todos los catalizadores tienen 

mejor actividad que la ceria en la oxidación de CO, reduciendo la temperatura de ignición 

de la reacción alrededor de 150 ºC y también se muestra un máximo actividad de los 

catalizadores a distintas temperaturas, ya que está relacionada con el contenido de Au, es 

decir, a mayor contenido de Au, menor temperatura donde se encuentra el máximo de 
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actividad. Además, independientemente del contenido de Au, después del punto de 

máxima actividad, esta empieza a decrecer, esto se debe al cambio de selectividad [66], 

hacia la oxidación de H2, mostrando que existe una competencia de estas dos reacciones 

por los sitios activos de los catalizadores, de tal manera que siempre se tiene un consumo 

total de oxígeno. La selectividad para PROX se define de la siguiente manera (100% 

exceso de oxígeno): 

𝑆𝐶𝑂2
=

𝑟𝐶𝑂

2𝑟𝑂2

 

La selectividad de los catalizadores y CeO2 se muestran en la figura 3.8. Se 

observa la misma tendencia con respecto a la actividad mostrada por los catalizadores y 

alcanzan una selectividad máxima de 50%. Sin embargo, la selectividad de los 

catalizadores Au-098 (75 °C) y Au-124 (48 °C) decrece rápidamente (81% y 88%, 

respectivamente) perdiendo casi toda su actividad hacia la formación de CO2. En cambio, 

el catalizador Au-048 pierde el 58% de la selectividad máxima en PROX (alrededor de 

115 °C). En el caso de CeO2 la cual tiene una temperatura de ignición alrededor de 250 

°C, en donde se encuentra el 50% de selectividad, esto debido a que el oxígeno superficial 

del soporte es activado a temperatura mayor a 200 °C [13] y no se tiene una caída similar 

a la que muestran los catalizadores, ya que el cambio de selectividad hacia la formación 

de H2O se presenta arriba de 400 °C. 

 Lo anterior indica que el contenido de Au y la temperatura influyen directamente 

en el cambio de selectividad en los catalizadores. Tomando como referencia las 

condiciones mencionadas anteriormente, se probó el funcionamiento de los catalizadores 

en función de W/Fco a 80 ºC (figura 3.9). Se puede observar que la actividad presente en 

los catalizadores bajo estas condiciones también varía con el contenido de Au, además en 

valores mayores a 20 gcat h/mol CO, decrece la actividad significativamente con respecto 

a este parámetro para todos los catalizadores. Tomando el valor mayor de la actividad de 
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cada catalizador, podemos estimar el valor de la constante de reacción para esta reacción, 

las cuales se muestran en la siguiente tabla: 

 

Figura 3.7. Conversión de CO a temperatura programada sobre catalizadores de Au en 

PROX con 1% CO, 1% O2, 50 %H2, balance con N2, W/FCO = 5.68*105 gcat s/mol CO. 

 

Figura 3.8. Selectividad hacia CO2 a temperatura programada sobre catalizadores de 

Au/CeO2 en PROX con 1% CO, 1% O2, 50% H2, balance de N2, W/FCO = 158 gcat h/mol 

CO. 
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Figura 3.9. Efecto del tiempo de contacto en la conversión de CO de los catalizadores 

Au/CeO2 en PROX, a 80 °C 

Tabla 3.5. Constantes de reacción para la oxidación de CO en PROX. 

Catalizador k*103, m3/gcat s 

Au-24 30.27 

Au-48 40.25 

Au-74 18.23 

Au-98 10.87 

Au-124 5.48 

Au-148 5.22 

Au-174 5.32 

  

 En la figura 3.10, se muestra la velocidad de reacción de oxígeno con respecto al 

tiempo de contacto para los catalizadores de Au, en donde se puede observar un 

comportamiento similar a velocidad de reacción de CO, pero con la diferencia que se 
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logra el 100% de conversión de O2 para valores de W/Fco mayores a 60 g h/mol O2. Esto 

se debe al proceso simultánea de oxidación de CO e H2, las cuales utilizan el oxígeno en 

la mezcla de reacción, esto dificultando tener una reducción completa de CO, al igual que 

la temperatura a la cual se está realizó la prueba, ya que selectividad hacia la formación 

de H2O depende de la temperatura, y por lo tanto los catalizadores tienen mayor 

selectividad hacia la formación de CO2 a 80 °C, pero de cualquier manera hay consumo 

de oxígeno debido a la oxidación de H2 en la reacción, dando como resultado en el 

consumo total de O2 sea total. De manera similar se estiman las constantes de reacción 

para reacción de oxidación de O2 debido ambas reacciones, las cuales se muestran en la 

siguiente tabla: 

Tabla 3.6. Constantes de reacción para la oxidación de O2 en PROX. 

Catalizador k*103, m3/gcat s 

Au-24 29.62 

Au-48 38.5 

Au-74 18.03 

Au-98 15.33 

Au-124 12.31 

Au-148 4.78 

Au-174 5.40 

  

 En los valores estimados de las constantes cinéticas para la reacción de oxidación 

de CO y O2, se puede observar que estos valores dependen directamente del contenido de 

Au, por lo cual la velocidad de reacción para CO y O2, se pueden relacionar con el 

contenido de Au en los catalizadores, esto hace suponer que existe una relación con las 

especies de Au contenidas en los catalizadores; para ambas reacciones, además de que los 
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catalizadores con más contenido de Au no se observa una marca diferencial entre las 

constantes de reacción de cada una de las reacciones. 

 

Figura 3.10. Efecto del tiempo de contacto en la conversión de O2 en los catalizadores 

Au/CeO2 en PROX.
 

 

Figura 3.11. Velocidad incial de reacción para O2 y CO, en función del porcentaje de    

Au a T= 80 °C. 
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 Por otro lado, para los estudios de estabilidad, se utiliza un tiempo de contacto, 

W/Fco = 3.01*104s/mol CO (masa de 0.025 g de catalizador, flujo de 153 cm3/min). En 

los resultados que se muestran en la Figura 3.11 se observa que los catalizadores presentan 

un patrón de desactivación similar en las primeras horas, pero después de 50 h, el 

catalizador Au-124, tiene una caída lineal en comparación con los catalizadores Au-048 

y Au-098, en donde ambos tienen un valor límite de pérdida de actividad, aunque el 

catalizador Au-048 presenta una mayor resistencia a la desactivación. Estos datos de 

desactivación se ajustaron con el siguiente modelo que solo contempla un solo sitios y 

que se logra una conversión estacionaria (ver apéndice 1): 

𝑋𝐶𝑂

1 − 𝑋𝐶𝑂
=

𝑊

𝐹𝐶𝑂
0 𝑘 ∗ (

1 − 𝑎𝑆 ∗ (1 − 𝑎𝑆)𝑘𝑑𝑡

1 + (1 − 𝑎𝑆)𝑘𝑑𝑡
) 

Donde, as es la actividad cuando ya no cambia con el tiempo, F0co es el flujo molar 

inicial de CO, k la constante de la velocidad de reacción, kd es la constante de 

desactivación y t es el tiempo. Los valores encontrando de k y kd para los distintos 

catalizadores se muestran en la tabla 3.7.  

 

Figura 3.12. Desactivación de catalizadores de A/CeO2 en a W/FCO = 8.76 gcat h/mol 

CO, y TOS = 164 h (■) Au-048, (▲) Au-098 y (●) Au-124. 
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Los resultados muestran que el catalizador Au-048 es el que presenta mejor 

actividad (k mayor), en comparación con los otros dos catalizadores, a pesar de que el 

catalizador Au-098 tiene la misma velocidad de reacción. Además, el valor obtenido de 

kd para cada uno de los catalizadores refleja que el último catalizador tiene menos 

resistencia a la desactivación (confirmando el patrón de comportamiento que presenta) y 

el catalizador Au-048, al tener una kd pequeña presenta menor desactivación en el proceso 

y por lo tanto tiene mayor actividad a lo largo del tiempo de reacción. Se puede observar 

que la simulación de los datos experimentales no es la más es adecuada, por lo cual se 

propone que hay más de un solo proceso presente que causa la desactivación, es factible. 

En la figura 3.12, se presenta la selectividad hacia la formación de CO2 de los 

catalizadores durante la prueba de estabilidad de los catalizadores. 

En la gráfica se puede observar que la selectividad de los catalizadores tiene el 

mismo comportamiento en el inicio de la prueba de estabilidad, pero después de 50 h los 

catalizadores Au-048 y Au-098 logran tener un valor estable, en cambio el catalizador 

Au-124 sigue teniendo pérdida de selectividad hasta las 130 h, en este tiempo se logra un 

valor estable en la selectividad.  

Tabla 3.7. Valores de las constantes de reacción y desactivación.  

Muestra k ± 0.1, m3/ g min  kd ± 0.003, h-1 a 

Au-048 104.45 0.0948 0.2595 

Au-098 98.30 0.2809 0.1681 

Au-124 37.70 0.1668 0.0079 

 

 Al comparar nuestros resultados con la literatura (figura 3.13), se observa que en 

aquellos que no muestran desactivación se llevaron a cabo con valor de W/Fco donde no 

se pueden observar los cambios de conversión en los catalizadores [18, 31, 46, 51], debido 
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a que la cantidad de masa de catalizador utilizada es grande de tal manera que en el tiempo 

de reacción, la actividad del catalizador parecía ser constante, durante un largo tiempo 

y/o que utilizaron una temperatura diferente a los 80 °C [1, 3, 33]. Por otro lado, Schubert 

et al. [17, 20] utilizaron un reactor diferencial (>15% de conversión) a 80 °C y esto hace 

difícil compararlo con todos los trabajos debido a que se limita la actividad del catalizador 

(valores iniciales de reacción). Con base en estos resultados se concluye que la pérdida 

de actividad se debe a más de un proceso presente en el sistema de reacción y no sólo una 

causa como se ha marcado en la literatura hasta el momento, por lo tanto se realizaron 

estudios de XPS, UV-Vis in situ, TPR-H2 y CO, XRD, Fisisorción de N2 y HR-TEM de 

los catalizadores antes, durante y después del tiempo de reacción, para conocer los 

cambios que han sufrido durante el proceso. 

 

Figura 3.13. Selectividad hacia CO2 durante PROX en catalizadores de Au/CeO2 a 80 

°C, con 1% CO, 1% O2, 50% H2, balance con N2, W/FCO = 8.76 gcat s/mol CO y TOS = 

164 h.  
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Figura 3.14. Comparación de catalizadores de Au, datos tomados de la tabla 1.2. 

 

3.3 Difracción de rayos X (XRD), fisisorción de N2 y reducción a temperatura 

programada (TPR) con H2 y CO. 

Los patrones de difracción de los catalizadores de Au/CeO2 se muestran en la 

figura 3.15, en los cuales se puede observar los picos de difracción característicos de CeO2 

en 28.5°, 33.1°, 47.5°, 56.33°, 59.1° y el parámetro de red reportado para la ceria es de a0 

= 5.40 Ǻ [67 - 69]. En las muestras de Au, las nanopartículas se pueden distinguir con un 

pico de difracción alrededor de 38.5° (figura 3.14), el cual solo aparece en el patrón de 

difracción del catalizador Au-174. Con estos resultados se puede obtener el parámetro de 

red de los catalizadores mediante la siguiente ecuación [68]: 

𝑎0 = √(ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2) (
𝜆

2𝑠𝑒𝑛𝜃
) 

donde (h k l), representan los índices de Miller de los planos cristalinos de la muestra. El 

cambio en el parámetro de red se determinó utilizando el pico correspondiente a los 

índices (111), el cual se muestran en la tabla 3.8. Estos cambios en el parámetro de red 
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pueden deberse a un incremento en la concentración de Ce3+ presente en los catalizadores, 

lo cual indica que el soporte ha sufrido una reducción (Ce4+ → Ce3+), ya que el radio 

iónico de Ce4+ (0.097 nm) es más pequeño que Ce3+ (0.115 nm) [33], y esta reducción en 

CeO2 es provocada por la presencia de Au, ya que se ha reportado en algunos trabajos 

[33] que Au3+ (0.099 nm) se introduce a la red cristalina de la ceria, induciendo el aumento 

en el parámetro de red. Además, a partir de los patrones de difracción y con la ecuación 

de Scherrer se obtuvo una estimación del tamaño partícula de las muestras. Se tomaron 

los picos con los índices (2 0 0) y (1 1 1), e independientemente del plano observa que el 

aumento en el diámetro de partícula está relacionado con el porcentaje de Au presente en 

la muestra, lo cual es similar a lo encontrado con Wu et al. [61], quienes mencionan que 

al dopar CeO2 con óxidos (ZrO2, por ejemplo), el incrementarse el parámetro de red se 

debe a una reducción en la ceria. 

 

Figura 3.15. Patrones de difracción de Au/CeO2 con diferente contenido de Au. 

  Debido a la presencia de Au, fue observado un incremento en el tamaño de 

partícula de la ceria. Por otro lado, en la figura 3.15, se muestra el cambio que tiene el 
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parámetro de red con el aumento en el contenido de Au, donde no hay una variación lineal 

entre ambos, lo cual permite inferir que ley de Vegard no se cumple [72], deduciendo que 

parte del Au se queda en la superficie del soporte. Estos resultados nos permiten inferir que 

la presencia de Au no solo reduce la superficie de la ceria, sino que también afecta al “bulk” 

de la ceria. 

 

Figura 3.16. Relación entre el parámetro de red y el contenido de Au de los catalizadores 

de Au/CeO2. 

  Las propiedades texturales de los catalizadores se analizaron mediante adsorción 

de N2. Los resultados se muestran en la figura 3.16 se muestran de forma representativa las 

isotermas de adsorción-desorción del soporte y del catalizador Au-174, junto con su 

distribución de tamaño de poro. Se puede observar que las isotermas son tipo IV y que las 

de los catalizadores son semejantes a la isoterma del soporte. La histéresis presente en las 

muestras corresponde a la presencia de mesoporos cilíndricos [54, 56, 73]. La distribución 

de poro en las muestras es unimodal, lo cual indica que hay uniformidad en los poros de 

los catalizadores, y presentan un máximo entre 100-140 Ǻ.  
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Figura 3.17. Isotermas de absorción-desorción y distribución de tamaño de poro de los 

catalizadores Au/CeO2, a) CeO2, b) Au-174. 

 En la tabla 3.8 se presentan las demás características texturales de los materiales, 

como son área superficial, la cual sufre modificaciones en los catalizadores con respecto al 

soporte; el volumen de poro sufre pequeñas alteraciones con respecto al contenido de Au 

del catalizador y el diámetro promedio de poro, se mantiene prácticamente constante, por 

lo que la presencia de Au afecta a algunas propiedades texturales de los catalizadores. En 

la figura 3.17, se tienen los patrones de reducción de los catalizadores de Au, donde se 

puede observar la presencia de tres picos de reducción.  

 

       Figura 3.18. Perfiles de TPR de catalizadores frescos de Au/CeO2. 
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Tabla 3.8. Propiedades texturales de los catalizadores de Au/CeO2. 

Muestra SBET ± 5 

(m2g-1) 

Vp ± 0.25 

(cm3g-1) 

Dp ± 0.15 

(nm) 

Tamaño de cristal 

CeO2  ± 0.12 

(nm)b 

Tamaño de cristal 

CeO2 ± 0.12 

(nm)c 

Parámetro de red, 

a0 ± 0.022, Ǻ 

CeO2 83 0.28 12.6 8.2 8.0 5.394 

Au-24 112 0.33 12.9 8.39 8.48 5.428 

Au-48 123 0.32 13.6 8.55 8.53 5.429 

Au-74 97 0.35 13.8 8.75 8.62 5.431 

Au-98 94 0.30 13.8 8.82 8.94 5.432 

Au-124 86 0.30 13.7 8.97 9.26 5.433 

Au-148 89 0.31 13.8 9.2 9.39 5.450 

Au-174 87 0.24 13.3 9.31 9.51 5.471 

 

Calculado con la ecuación de Scherrer [70], posición (1 1 1) b y posición (2 0 0) c 

Vp = Volumen de poro promedio, Dp = Diámetro de poro promedio 
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  En el caso de CeO2 se observa un primer y segundo pico que está cerca de los 400 

y 500 ºC, se deben a la presencia del oxígeno superficial, y el tercer pico (~ 750 ºC) se debe 

al oxígeno de la red de CeO2 [68 - 70, 74].  

Se puede observar que este último pico no cambia significativamente con el 

contenido de Au, ya que la difusión del oxígeno desde la red de la ceria hasta la superficie 

del soporte no depende del contenido de Au, sino de la temperatura. Los dos primeros picos 

de la reducción de la ceria aparecen a una temperatura menor en presencia de Au, al 

comparar con el patrón de CeO2. Esto sugiere que el oxígeno superficial de la ceria se 

desprende más fácilmente en la presencia de Au. La reducción de la ceria inducida por Au 

(el pico de reducción de Au se encuentra traslapado por la reducción de la ceria) provoca 

que la cantidad del oxígeno en el soporte disminuya a medida que la cantidad de Au 

aumenta, ya que el ciclo redox de la ceria solo puede liberar una cierta cantidad de oxígeno 

del soporte [65, 66], además de que el pico de reducción de Au se traslapa con el pico de 

la ceria, esto concuerda con los estudios realizados por Sandoval et al. [75], en 

catalizadores de Au en diferentes soportes (incluido CeO2) y Rao et al. [74], donde se 

utilizó como dopante ZrO2.  

En la tabla 3.9, se muestra tanto la temperatura como el consumo de H2 y además 

el Au permite que el oxígeno de la ceria sea liberado a una temperatura menor a 170°C, 

conjuntamente la cantidad de oxígeno proveniente de CeO2 es mayor para los catalizadores 

de Au con relación a la ceria pura, debido a que la difusión se incrementa. De la reacción 

que se lleva a cabo este proceso es la siguiente tanto para la ceria [73, 76 - 78] como para 

Au: 

OHOCeHCeO 232222 ++
 

OHAuHOAu 2

0

232 3232 ++
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Tabla 3.9. Temperatura del máximo de consumo de H2 de catalizadores de Au/CeO2, 

calculado a partir de los perfiles de TPR de los catalizadores. 

 

Muestra Temperatura de reducción (°C) ± 3 

(Consumo, mol de H2/gcat) 

CeO2 - 
444 

(521) 

520 

(159) 

785 

(472) 

Au-24 
121 

(653) 
-  - 

 791  

(302) 

Au-74 
126 

(853) 
-  - 

 783  

(378) 

Au-98 
134 

(757) 
-  - 

786 

(357) 

Au-124 
142 

(747) 
- - 

789 

(325) 

Au-148 
151 

(694) 
- - 

787 

(349) 

Au-174 
160 

(668) 
- - 

786 

(314) 

 

En la figura 3.18, se muestra la capacidad de almacenamiento/liberación de oxígeno 

(ver apéndice 2) de los distintos catalizadores de Au, en la cual puede utilizarse en 

reacciones de oxidación, principalmente. Se puede observar que el oxígeno liberado en los 

catalizadores que tiene bajo porcentaje de Au (menores al 1%) es mayor a comparación a 

los otros catalizadores, ya que después de este valor la presencia de Au en la ceria altera el 

ciclo redox de la ceria, lo cual nos lleva a concluir que la reducción que provoca Au en el 

soporte, se refleja en el oxígeno que puede proporcionar a la reacción, como se muestra en 

la figura 3.19. 
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Figura 3.19. Comportamiento del consumo de H2 con respecto al contenido de Au. Datos 

de la tabla 3.9. 

 

Figura 3.20. Relación entre el O2 liberado/almacenado de los catalizadores con el O2 total 

que debe de ser almacenado/liberado por el mecanismo de óxido - reducción de la ceria. 
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Los resultados obtenidos por DRX y TPR indican que las propiedades texturales de 

la ceria, cambian con la presencia de Au en la superficie y en la red del catalizador, lo que 

hace suponer que hay relación entre las especies en el soporte y del metal en las muestras, 

de tal forma que esto puede alterar el funcionamiento del catalizador en PROX, ya que la 

pérdida de almacenar/liberar oxígeno de la ceria debido al contenido de Au en el 

catalizador. 

 

3.4 XPS de catalizadores de Au.  

El espectro representativo de XPS de los catalizadores frescos (figura 3.20), 

muestra en la región de Au4f7/2, que hay varias especies de Au [75, 76 - 86], y su 

composición en la muestra, ya que esto es función del contenido de Au.  

 

Figura 3.21. Espectro XPS del catalizador Au-124 soportado en CeO2.  

En la tabla 3.10 se presenta la relación cuantitativa de las tres especies obtenida e 

identificadas a partir de los espectros. Como se puede observar la fracción de cationes de 
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Au+ (84.5 eV) disminuye al aumentar el contenido de Au, lo que provoca el incremento la 

fracción de las especies de Au0 (83.6 eV) y Au3+ (85.6 eV), figura 3.21 y tabla 3.10. Los 

cambios en la relación de las especies de Au, trae como consecuencia cambios en CeO2, 

como se muestran en la tabla 3.11, donde Ce3+/Ce4+ aumenta conforme la cantidad de Au 

aumenta, lo que sugiere la formación de nanopartículas provocan reducción del soporte. 

Tabla 3.10. Relación atómica entre las diferentes especies: Au, Ce3+/Ce4+, Au/Ce y O/Ce 

 

Catalizador 
Ce3+/Ce4+ 

± 0.005,a 

Au/Ce ± 

0.003 

O/Ce 

± 0.05 

Au0/Aun+ 

± 0.005 
Au 4f7/2 ± 2% 

 

Au-48 0.41 0.019 1.59 0.08 

83.6 (7 %) Au0 

84.5 (82 %) Au+ 

85.6 (11 %)Au3+ 

Au-74 
0.43 0.023 1.40 0.11 

83.6 (10 %) 

84.5 (73 %) 

85.6 (17 %) 

Au-98 
0.46 0.038 1.19 0.18 

83.6 (15 %) 

84.5 (65 %) 

85.6 (20 %) 

Au-124 
0.51 0.043 1.12 0.25 

83.6 (20 %) 

84.5 (54 %) 

85.6 (26 %) 

 

Las diferencias en la composición de especies de Au, cambia de manera 

significativa el ciclo redox del soporte (tablas 3.10 y 3.1), provocan que los catalizadores 

tengan diferente actividad en la reacción PROX, además los cambios en CeO2 debido a la 

presencia de Au, limita que el soporte proporcione oxígeno a la reacción [87] a estas 

condiciones de operación. 

Tabla 3.11. Energías enlazantes (eV) de Ce 3d y Au4f. Relación atómica superficial de 

Ce3+/Ce4+,a, Au/Ce, O/Ce y Au0/Aun+, en los catalizadores frescos. 

 

Muestra 

Ce 3d 

v v' v'’ v'’’ u u' u'’ u'’’ 

 

Au-48 

822.4 

(25%) 

884.4 

(15%) 

886.5 

(12%) 

898.7 

(9%) 

902.0 

(11%) 

904.3 

(14%) 

907.4 

(8%) 

917.1 

(6%) 

Au-74 822.2 

(24%) 

884.5 

(16%) 

886.8 

(12%) 

898.7 

(7%) 

902.2 

(11%) 

 

904.3 

(15%) 

907.5 

(7%) 

 

917.1 

(7%) 
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Au-98 822.1 

(23%) 

884.6 

(17%) 

886.7 

(12%) 

898.6 

(9%) 

902.1 

(11%) 

 

904.2 

(15%) 

907.4 

(7%) 

 

917.3 

(6%) 

Au-124 822.2 

(22%) 

884.5 

(18%) 

886.8 

(11%) 

898.7 

(9%) 

902.1 

(12%) 

 

904.3 

(16%) 

907.4 

(7%) 

 

917.1 

(5%) 

 
a Relación Ce3+/Ce4+ fue calculada de la siguiente forma: Ce3+/(Ce4+ + Ce3+) Donde, Ce3+ 

= (u' + v') and Ce4+ = (u + u'’+ u'’’ + v + v'’ + v'’’), donde u’’’ y v’’’ representa un doblete 

de la órbita del spin relacionado con la configuración de los iones iniciales de Ce y u’, u’’, 

v’ y v’’ representa los dobletes de la órbita del spin relacionado con la configuración de los 

estados finales de los iones de Ce los cuales son diferentes para mezclas.  

 

 Figura 3.22. Evolución de las especies de Au en los catalizadores 

 Tomando en cuenta los resultados en XPS tenemos que en la figura 3.23, se 

muestran los resultados que corresponden a las de oxígeno/ceria y Au0/Aun+ en los 

catalizadores. En esta gráfica se tiene una relación lineal que se debe de tomar en cuenta 

en el modelo de velocidad de reacción, debido al cambio en las especies de Au en el 

soporte, alteran de manera significativa el funcionamiento de los catalizadores, además de 
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que la participación de la ceria se ve limitada debido a la reducción que sufre el soporte por 

el incremento de Au0. 

 

Figura 3.23. Correlación entre O/Ce obtenida en XPS y la velocidad de reacción en PROX 

en los catalizadores a 80 °C. 

 En la figura 3.24, se observan resultados de las pruebas in situ que se realizaron al 

catalizador Au-124. Se puede observar que Au3+ se reduce primero a Au+ antes de formar 

parte de las nanopartículas de Au0, lo cual confirma que el proceso de reducción de las 

especies de Au catiónicas es progresivo, dando en las pruebas de reacción que la caída 

inicial de la actividad de los catalizadores se debe al cambio rápido de especies de Au y 

debido a que Au-124 tiene menos Aun+ en comparación con los otros catalizadores, la 

actividad de éste disminuye drásticamente. Con los resultados de las caracterizaciones 

(XRD, TEM y XPS) se ha encontrado diferencias tanto estructurales y de especies de Au 

presentes en los catalizadores. El contenido de Au tiene una marcada influencia en la 

formación de cationes, nanopartículas y en la reducción tanto de la ceria como del mismo 

Au. 
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Figura 3.24. Espectro XPS del catalizador Au-124, a) después de calcinar a 400 ºC y b) 

después del pretratamiento en flujo de 15 %H2/N2.  

 

3.5 Reflectancia difusa de UV-Vis (DRUV) de los catalizadores de Au. 

Los espectros de UV-Visible permiten detectar la presencia de nanopartículas de 

Au, mediante la ocurrencia del Plasmón de Superficie (PS). Esta banda de absorción se 

debe a la interacción entre la radiación electromagnética y las nanopartículas metálicas, a 

través de la excitación de los electrones de la banda de conducción. Además, la forma, 

intensidad y/o posición del PS, depende directamente del tamaño de las nanopartículas, y 

del soporte usado [77 - 100]. En la figura 3.25, se observa la evolución del PS (alrededor 

de 2.15 eV) en función del contendido de Au, lo cual indica que las nanopartículas y el 

tamaño de las mismas, aumenta con el contenido de Au, ya que al crecer la intensidad de 

la banda y/o al cambiar la posición del PS, las dimensiones de las partículas cambian, 

debido a que se forman cúmulos o conglomerados de estas partículas en la superficie del 

soporte [13, 55 - 100].  
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Figura 3.25. Espectro UV-Vis de los catalizadores de Au/CeO2. 

En la zona de transferencia de carga (Figura 3.26) hay dos bandas, la primera se da 

alrededor de 3.7 eV, la cual se asigna a la transición electrónica desde oxígeno al cerio [IV] 

(O2-→Ce4+) y otra a 4.5 eV, debida a la transición del oxígeno al cerio [III] (O-2→Ce3+) 

[94 - 96]. Ambas son afectadas por la presencia de Au, ya que la intensidad de ambas 

bandas cambia, junto con la energía de brecha, “bandgap”, (esta energía representa la 

separación que existe entra la banda de valencia y banda de conducción de los electrones, 

Eg) de los catalizadores, de 3.2 ± 0.01 a 3.12 ± 0.01 eV. Al disminuir la energía de brecha 

en el soporte, provoca que adquiera un carácter más conductor, por la disminución en la 

separación entre la banda de valencia y la banda de conducción de los electrones [91 - 108]. 

Este acercamiento entre las bandas induce que la energía que necesitan los electrones para 

cruzar de una banda a otra sea menor en comparación con la energía que se necesita para 

que esto ocurra en la ceria (Eg = 3.2 ± 0.01 eV), esto se compara con los resultados 

obtenidos por Al-Madfaa et al. [109], cuando realizaron pruebas de conductividad en la 

ceria, tomando diferentes condiciones, reportando cambios similares en la energía de 

brecha.  
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Figura 3.26. Zona de transferencia de carga de los catalizadores de Au/CeO2.  

Además, en nuestro caso a mayor presencia de Au en ceria disminuye la energía, 

como se muestra en la tabla 3.12. 

Tabla 3.12. Relación entre “Band gap” con el contenido de Au. 

Muestra Energía de brecha (Band gap) ± 0.02, eV 

CeO2 3.22 

Au-24 3.18 

Au-48 3.17 

Au-74 3.16 

Au-98 3.15 

Au-124 3.145 

Au-148 3.14 

Au-174 3.12 

 

 Las modificaciones que sufre CeO2, observadas en DRUV, reflejan parte de lo que 

se obtuvo en DRX, con el incremento del tamaño de partícula y el aumento en la expansión 

de la red, ya la reducción de CeO2 es debido a la presencia de Au, provoca un aumento en 
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el tamaño de cristal [105]. En la tabla 3.13, se tienen los resultados de la desconvolución 

de los espectros de UV-Vis de los catalizadores frescos (apéndice 3). 

Tabla 3.13. Área ocupada por las señales en el espectro UV-Vis de Au/CeO2 frescos. 

Muestra Aua ± 0.035, u. a. Ce3+, a ± 3, u. a. Ce4+,a ± 0.6, u. a. 

CeO2 0 79.234 17.554  

Au-24 0.113 64.852 14.127 

Au-48 0.250 70.301 13.648 

Au-74 0.806 71.798 13.010 

Au-98 1.034 73.659 13.009 

Au-124 2.860 73.674 9.500 

Au-148 4.628 75.796 9.190 

Au-174 5.868 78.766 8.640 

Au-198 6.482 80.108 6.245 

a Datos obtenidos a través de la desconvolución de los espectros de los catalizadores. 

 En el tratamiento de estos espectros fue buscando la relación entre las tres bandas 

que aparecen en los espectros UV-Vis, por lo cual en todos se utilizaron los mismos 

parámetros usando el programa Peak Fit. (Jandel Scientifit Software, Versión 4, 1991-

1995). Los resultados muestran que el incremento de Ce3+ y el plasmón de superficie con 

el aumento en la presencia de nanopartículas de Au, infiriendo que la ceria pierde oxígeno 

provocando que el soporte se reduzca de la siguiente manera [107]:  

2CeO2 (s)→ Ce2O3 (s) + 0.5O2(g) 

Para saber si el cambio de estado de oxidación (Au3+ → Au0) conlleva a la 

formación de nanopartículas de Au en las muestras, se realizaron experimentos 

monitoreando la reacción mediante espectroscopia UV-Vis in situ, utilizando las mismas 

condiciones de reacción (masa de catalizador, temperatura, etc). 

En la figura 3.27, se muestra la evolución de los espectros con respecto al tiempo del 

catalizador Au-048. Se puede observar que hay un crecimiento del PS, además, hay un 

cambio en la energía de brecha de CeO2 durante la reacción, el cual fue determinado por el 
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método utiliza por Shina et al. [105]. Esto indica modificaciones en la relación Ce4+/Ce3+, 

ya que un cambio de azul a rojo en el espectro electromagnético revela una reducción de 

CeO2 junto con un incremento en el tamaño de partícula de la ceria [109 - 111] y también 

aumenta la conductividad eléctrica lo que indica lleva a proponer que la remoción de 

oxígeno de la muestra es controlada por la difusión y esto provoca que la superficie de la 

ceria es reducida [108, 112, 113]. Además, la reducción de los cationes de Au pude deberse 

también a la disminución de la concentración de defectos estructurales (formación de 

vacancias) en CeO2 [77, 85, 87, 90, 92, 101, 107, 109 – 111, 114].  

En cambio, para el catalizador Au-098 (figura 3.28), aparte del cambio en la energía 

de brecha, de 3.07 a 2.78 eV, hay un incremento en la intensidad de PS, lo cual puede 

indicar un aumento en el tamaño de las partículas y como consecuencia una disminución 

en la concentración de nanopartículas [79, 81, 115], aunque algunos autores mencionan 

que el crecimiento en el tamaño de partícula se refleja en el espectro UV con el corrimiento 

de PS a energías menores [87, 88].  

 

Figura 3.27. Espectros UV-vis in situ durante PROX utilizando Au-48 a 80 °C. 
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Sin embargo, estos estudios están basados en el uso de coloides de Au y no en 

partículas soportadas y la interacción que tienen con su medio estos materiales, los 

resultados obtenidos no pueden ser comparados. Estos cambios en los catalizadores 

reflejan que el proceso de desactivación no solo se debe a las modificaciones que sufren 

las partículas de Au, sino también el soporte, estas alteraciones son progresivas (figura 

3.29) y se llevan a cabo de manera simultánea, demostrando que la pérdida de oxígeno 

proveniente de la ceria y la formación de nanopartículas de Au en los catalizadores 

provocan la desactivación de estos. A pesar de que ambos procesos son paralelos, la 

reducción de Au es más rápida (~ 10 h de reacción) que la reducción de la ceria hasta lograr 

un valor estable dentro del experimento. 

 

Figura 3.28. Espectros UV-vis in situ durante PROX utilizando Au-98 a 80 °C. 
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Figura 3.29. Seguimiento del proceso de desactivación utilizando UV-Vis in situ. a) Au-

48 y b) Au-98. 

Esto lleva a comparar entre los patrones de desactivación y el cambio en “band gap” 

de la ceria, observando que el comportamiento es muy similar entre ambas pruebas. Esta 

es la primera vez que se utiliza UV-Vis para monitorear en tiempo real el proceso de 

desactivación, lo cual muestra que dicha técnica es una herramienta útil para observar en 

detalle todos los cambios que sufre el sistema de reacción y determinar las causas que 

provocan que los catalizadores pierdan su actividad y de qué forma es posible retrasar este 

fenómeno. La reducción del soporte debido a la presencia de Au concuerda con lo 

publicado por Jiménez-Lam et al. [114], quienes demostraron utilizando XANES, que la 

reducción de Fe2O3 es acelerada por la influencia de Au. Como se ha mencionado tanto el 

soporte y Au son modificados durante la reacción, pero es importante conocer qué efectos 

provocan cada componente en la reacción, ya que se tienen dos compuestos que puede 

reducir al soporte y Au, lo que provoca cambios en el comportamiento del catalizador. 

Tanto CO y O2 de forma separada (en mezcla con N2), fueron analizados a la temperatura 

de reacción, los resultados se muestran en las figuras 3.30 y 3.31. Para descartar un efecto 

debido a la temperatura sobre los análisis de UV-Vis, también los catalizadores fueron 

probados a esta temperatura solo en flujo de N2. En la figura 3.30 se puede observar que la 
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temperatura de reacción no tiene un efecto significativo en el PS, aunque hay 

desplazamiento en la energía de brecha para el catalizador Au-098.  

 

Figura 3.30. Espectro UV-Vis de Au-98, en ambiente oxidante (O2-N2) y reductor (CO-

N2). 

En cambio, tanto CO como O2, provocan cambios significativos en el espectro de 

UV-Vis del catalizador. En el caso de CO reduce al Au debido a que la intensidad de PS 

aumenta, aunque no hay un cambio significativo en la energía de brecha. Por otro lado, 

cuando se lleva introduce la mezcla de CO-N2 y O2-N2, la intensidad del PS no crece de la 

misma manera en presencia de O2 en comparación con el caso en el que CO está sólo con 

N2, en cambio el cambio en la energía de brecha es muy significativo en presencia de O2 a 

comparación con la presencia de CO, lo que significa que las especies producen que se 

reduzcan tanto el soporte como las especies de Au. 

En cuanto al catalizador Au-048 (figura 3.31) se puede observar prácticamente el 

mismo efecto tanto de O2 como de CO en el catalizador, es decir, que son afectados el PS 

de superficie principalmente por CO y la energía de brecha por O2, además de que la 
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presencia de N2 no altera los cambios sufridos por el catalizador, aunque ya no esté en 

presencia de CO u O2. Además, en los resultados de TPR se demostró que a medida que 

aumenta la concentración de Au, el almacenamiento de oxígeno disminuye, esto se debe a 

que la reducción de la superficie de la ceria es mayor y que el ciclo redox se ha visto 

modificado (formación de defectos) [107]. 

 

Figura 3.31. Espectro UV-Vis de Au-048, en ambiente: a) oxidante (O2-N2) y b) reductor-

oxidante (CO-N2-O2) A 80 ºC. 

 

3.6 XANES de catalizadores frescos. 

Los espectros de XANES (figura 3.32) muestran tres bandas de absorción 

relacionadas con diferentes especies de Au, la primera banda, a 11925 eV, es asignada a 

Au3+, mientras que la segunda y tercera (11945 y 11970 eV, respectivamente), a Au0 [70, 

115, 116, 118]. Como se puede observar en la figura 3.32, para los catalizadores con bajo 

contenido de Au (< 1.0 % Au), la intensidad del primer pico es mayor que la de los otros 

dos picos, y disminuye a medida que se incrementa el contenido de Au, por lo tanto, la 

relación entre las especies de Aun+/Au0 cambia, como se muestra en la tabla 3.14. Estos 

resultados fueron obtenidos de utilizando la desconvolución de los espectros mediante el 

uso del programa Peak Fit (Jandel Scientifit Software, Versión 4, 1991 - 1995).  
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Con estos resultados se confirma lo que se mostró en XPS, la relación de especies 

Aun+/Au0 en los catalizadores frescos depende del contenido de Au. Esta dependencia está 

fuertemente relacionada con las propiedades catalíticas del material en reacciones como la 

oxidación de CO [24, 25, 118 - 124], ya que, Guzmán et al. [115], demostró que la relación 

de especie de Au es muy importante en esta reacción. 

Tabla 3.14. Relación de especies de Au obtenido por XANES. 

Catalizador Au0(11945)/(Au0

+Aun+) ± 0.03 

Au0(11970)/(Au0+Aun+) 

± 0.03 

Au0(11945)/Au0(11970) 

± 0.03 

Au-24 0.38 0.53 0.48 

Au-48 0.46 
0.54 

0.52 

Au-74 0.48 0.56 0.66 

Au124 0.60 0.6 0.79 

Au-174 0.63 0.69 0.84 

 

 

Figura 3.32. Espectros XANES de los catalizadores Au/CeO2 antes de reacción. Señal a 

11925 eV asignada a Aun+; señales a 11940 y 11970 eV asignada a Au0. 
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Además, de los cambios observados en las propiedades ópticas de los catalizadores, con 

los estudios de XANES en las muestras después de reacción se puede observar en la figura 

3.33, la señal a 11919 eV, asignada a la presencia de Au3+ [31, 115, 1118], desaparece en 

comparación con los catalizadores frescos y además, las dos bandas situadas a 11945 y 

11970 eV, las cuales han sido asignadas a Au0 [35, 115], incrementaron su intensidad. Esto 

indica que hay pérdida de especies catiónicas debido a reducción del Au y la formación de 

nuevas nanopartículas, esto confirma lo que se observó en UV-Vis, el cambio de Aun+ a 

Au0, está relacionado con el PS.  

 
Figura 3.33. Comparación de espectros XANES de Au/CeO2, frescos y usados en PROX. 

a) Au-48, b) Au-98, c) Au-148, d) Au-48 rxn. e) Au-98 rxn, f) Au-148 rxn 

En experimentos independientes, la oxidación de CO y PROX in situ después de 

150 h, fueron analizados por XANES (figura 3.34). La pérdida de estas especies catiónicas 

de Au en presencia y ausencia de H2, revela que la participación en el mecanismo de 

desactivación de H2, no es significativa a comparación con la aportación que tiene la 
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presencia de CO de la mezcla de reacción. En los estudios de XANES se observó que H2 

en la reacción no participa en la reducción de Au, esto debido a que Au tiene mayor afinidad 

hacia CO [26], por lo cual su efecto tiene mayor relevancia en comparación al provocado 

por H2 en PROX. Las propiedades ópticas y estructurales de CeO2 son alteradas de tal 

forma que los catalizadores presentan cambios con respecto al ciclo redox el cual no es 

favorecido cuando la ceria tiene una gran presencia de Au. 

 
Figura 3.34. Espectros XANES de Au-48 utilizado en diferentes reacciones.  

 

3.7 HR-TEM de los catalizadores de Au. 

Las imágenes de HR-TEM de las muestras después de reacción (figura 3.35) indican que 

las partículas de Au se sinterizan a pesar de que se trabaja a baja temperatura, provocando 

en la muestra un aumento en el tamaño de partícula en comparación con las muestras 

frescas. El catalizador Au-48 presenta un crecimiento en las partículas de Au, de 3.46 a 8.2 
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± 0.01 nm (140 %), Au-98 tiene un aumento de 6.88 a 12.1 ± 0.01 nm (75 %) y Au-124 

tiene un aumento de 10.2 a 28.62 ± 0.01 nm (180 %). Cabe notar que este proceso se lleva 

a cabo a temperatura inusual [111, 114, 122]. 

Se sabe que el proceso de sinterizado no es espontáneo, sino que se presenta de 

manera gradual, se concluye que durante el tiempo de reacción las nanopartículas que se 

estén formando junto las que ya existían en los catalizadores migran de tal manera que se 

forman aglomerados formando partículas de mayor tamaño. Esta modificación presente en 

la morfología de la partícula de Au también tiene cambios en los centros activos del en el 

soporte, provocando una disminución durante el tiempo de reacción.  

Con base en a los resultados podemos concluir que el mecanismo más adecuado la 

oxidación de CO en presencia de H2 es el propuesto por Bond y Thompson [23], siendo 

que H2 funciona como un promotor en el encendido de la reacción [13, 28]. En este modelo 

propone que la presencia de Au provoca la movilidad del oxígeno de la superficie de CeO2 

de tal manera que éste reaccione con el CO adsorbido en los cationes y/o partículas 

metálicas de Au. Luego, el oxígeno que proviene de la mezcla de reacción se adsorbe en el 

soporte funcionando como restaurador del ciclo redox de CeO2. 
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Figura 3.35. Distribución del diámetro de partícula en el catalizador Au-98: a) fresco, b) 

usado en PROX. Imágenes en TEM de Au (100 nm): c) fresco y d) usado en PROX. 

 

Capítulo 4. Conclusiones. 

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que las propiedades estructurales 

y espectroscópicas tienen una fuerte dependencia con el Au presente en los catalizadores y 

esta relación con el contenido de Au, lo cual se refleja en la actividad y estabilidad de los 

catalizadores. Estas diferencias están también ligadas con los cambios presentados en el 

soporte que presentan diferentes características texturales, espectroscópicas, etc., siendo el 

mejor candidato CeO2, el cual presentó mejor actividad en comparación de γ-Al2O3, SiO2 

y los materiales basados en HMS.  

Los resultados de UV-Vis en los catalizadores frescos muestran que los cambios en 

la transición electrónica de los catalizadores están asociados a las nanopartículas de Au 
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soportadas, a través del incremento en el plasmón de superficie relacionado con las 

nanopartículas de Au, junto con el cambio en la energía de brecha, al disminuir la energía 

en los catalizadores se tiene una mayor capacidad de transportar electrones, conduciendo a 

una reducción en la ceria. Esto indica que el mecanismo redox involucrado en la reacción 

proporciona oxígeno al sistema. Los experimentos llevados a cabo in situ en UV-Vis, 

presentan cambios tanto en la transición electrónica asignada a la presencia de 

nanopartículas de Au y la energía de brecha de la ceria, con forme el tiempo de reacción 

transcurre. Estos cambios indica que hay la relación Ce3+/Ce4+ y Au0/Aun+ de cada 

catalizador cambia lo que conduce a que la actividad disminuya. 

 La presencia de Au0 es corroborado por XANES, además, se muestra que también 

hay presencia de cationes de Au catiónico, de tal forma que la distribución de estas especies 

de manera cualitativa depende de la cantidad de Au presente, de tal forma que hay una gran 

cantidad de Au catiónico en los catalizadores con contenidos de Au > 1% en peso de Au. 

En cambio, en los catalizadores con mayor cantidad de Au (< 1% en peso), se observa 

mayor cantidad de Au metálico, y se aprecia que la relación Ce3+/Ce4+ disminuye a medida 

que aumentan los cúmulos de Au. Además, del aumento de la presencia del Au catiónico, 

también se tiene sinterizado, provocando que los sitios de Au disminuyan conforme el 

tiempo de reacción aumente.  

Los resultados XANES y XPS, confirman lo que se observó en UV-Vis con 

respecto a los cambios en la relación de las especies de Au, y los cambios que sufre el 

soporte por la presencia de Au metálico. A partir de los espectros XANES en diferentes 

reacciones, oxidación de CO y PROX, se encontró que Au catiónico se reduce a Au 

metálico de la misma manera, esto nos sugiere que el H2 no es el causante de la pérdida de 

especies catiónicas de Au y consecuentemente no interviene significativamente en el 

mecanismo de desactivación, solo actúa como activador de la reacción y el CO es el 
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causante de la reducción de las especies catiónicas de Au y de la superficie de CeO2. 

Además, los estudios UV-Vis in situ para los diferentes componentes (CO, N2, y O2) 

mostraron que cada componente actúa en diferentes sitios de los catalizadores (Au, soporte) 

provocando de manera simultánea modificaciones, las cuales también participan en la 

desactivación del sistema catalítico. 

Finalmente podemos concluir que los cambios que sufren los catalizadores en el 

tiempo de reacción son simultáneos y progresivos, por lo cual la desactivación no sólo 

depende de un factor o mecanismo, sino involucra un proceso más complejo donde se 

tienen que tomar en cuenta los cambios estructurales y en las especies que se encuentran 

en el soporte y Au. Además, se utilizó y demostró que la espectroscopía UV-Vis in situ es 

una herramienta muy útil y sencilla de utilizar para visualizar estos cambios en tiempo real. 

En este trabajo se ha demostrado la utilidad que tiene la espectroscopía de UV-Visible in 

situ para las pruebas de estabilidad, ya que permite estudiar los cambios que sufren el 

soporte y el Au, para tener una mejor idea del mecanismo de desactivación que presenta 

los catalizadores en la PROX. Por lo tanto, esta técnica resultaría muy útil para otro tipo de 

sistemas catalíticos (diferente soporte y metal) y otras reacciones además de la PROX, 

dando una gran diversidad de usos, ser parte de una serie de técnicas espectroscopias 

necesarias para llevar a cabo un estudio catalítico completo. 
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Apéndices 

Apéndice 1. Modelos de la actividad y desactivación de los catalizadores de Au/CeO2  

El comportamiento de un reactor puede simularse utilizando las siguientes 

ecuaciones. Suponiendo un reactor de lecho empacado tenemos que la ecuación de diseño 

es [123]: 

𝑊

𝐹𝐶𝑂
=

𝑋𝐶𝑂

−𝑟𝐶𝑂
 

donde W es el peso del catalizador (gcat), Fco es el flujo molar de CO (mol/s), rCO es la 

velocidad de reacción (moles de CO reaccionados/(g catalizador s)) y Xco es la conversión 

de CO. Para el caso de la reacción de oxidación de O2 en el reactor de lecho empacado, 

tenemos que la velocidad de reacción puede estar dada de forma similar por: 

𝑊

𝐹𝑂2

=
𝑋𝑂2

−𝑟𝑂2

 

 En el caso de la desactivación, debemos incluir este proceso en la velocidad de 

reacción. Utilizando las ecuaciones de un reactor continúo de tanque agitado (RCTA) y 

una reacción de primer orden [123]: 

𝑊

𝐹𝑐𝑜
=

𝑋𝐶𝑂

−𝑟𝐶𝑂
=

𝑋𝐶𝑂

𝑘[𝐶𝑂]𝐚
 

 

donde a representa el parámetro de desactivación. La ecuación quede de la siguiente 

manera: 

𝑊

𝐹𝑐𝑜
=

𝑋𝐶𝑂

𝑘[𝐶𝑂]0𝐚(1 − 𝑋𝐶𝑂)
 

 
𝑋𝐶𝑂

(1 − 𝑋𝐶𝑂)
=

𝑊𝑘

𝑄0
𝒂 

donde Q0, es el flujo volumétrico de CO. Tomando la consideración de la conversión en 

estado estacionario propuesta por Fuentes et al. [124] y una desactivación, que se lleva a 

cabo en un sitio: 



 

 

 
77 

−
𝑑𝒂

𝑑𝑡
= 𝑘𝑑(𝒂 − 𝒂𝒔)2 

Donde aS es la actividad cuando llega a un estado estacionario. Tomando como condición 

inicial la siguiente: 

𝐚 = 𝟏           𝐭 = 𝟎 

Resolviendo la ecuación tenemos que: 

𝒂 =
1 + 𝒂𝑠(1 − 𝒂𝑠)𝑘𝑑𝑡

1 + (1 − 𝒂𝑠)𝑘𝑑𝑡
 

Al sustituir esta ecuación en la del RCTA  

𝑋𝐶𝑂

1 − 𝑋𝐶𝑂
=

𝑊

𝐹𝐶𝑂
0 𝑘 ∗ (

1 + 𝒂𝑠(1 − 𝒂𝑠)𝑘𝑑𝑡

1 + (1 − 𝒂𝑠)𝑘𝑑𝑡
) 

Considerando la propuesta de Fuentes et al. [124], tenemos que: 

𝒂
𝒕

→
𝑿𝒆𝒔

𝟏 − 𝑿𝒆𝒔
 

Tabla A.1. Valores obtenidos de la simulación de las curvas de desactivación. 

Muestra k ± 0.1, m3/ g h kd ± 0.003, h-1 aS Xes 

Au-48 25.28 0.9159 2.1*10-13 2.1*10-13 

Au-98 19.39 0.0550 0.2518 0.201 

Au-124 7.73 0.0462 0.0329 0.032 

En donde Xes,i corresponde a la conversión estacionaria para este proceso.  
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Apéndice 2. Cálculo del oxígeno teórico en CeO2. 

 Para realizar este cálculo se utiliza la siguiente expresión [125]: 

𝑂𝑥í𝑔𝑒𝑛𝑜 𝑑𝑖𝑠𝑝𝑜𝑛𝑖𝑏𝑙𝑒 =  
𝑋𝐶𝑒𝑆𝑎 ∗ 106

𝑎2𝑁𝐴
 

Donde: 

XCe = Fracción mol de CeO2 

Sa = Área superficial, m2/g 

a = parámetro de red, m 

NA = Numero de Avogadro, 6.022*1023 átomos/mol 
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Apéndice 3. Desconvolución de los Espectros UV-Vis de los Catalizadores de Au/CeO2 

frescos. 

Las áreas de los picos fueron calculadas con los espectros obtenidos de la sección 

3.2, utilizando curvas de Gaussianas/Lorentz, con un r2  = 0.99995. A continuación, se 

presentan algunos de la desconvolución de los espectros.  

 
Figura A3.1. Espectro de CeO2, fresco. 

 
Figura A3.2. Espectro de Au-48, fresco. 
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Figura A3.3. Espectro de Au-98, fresco. 

 
Figura A3.4. Espectro de Au-124, fresco. 
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Figura A3.5. Espectro de Au-174, fresco. 
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Apéndice 4. Técnicas Espectroscópicas.  

Tabla A.2. Técnicas superficiales [126] 

Acrónimo Nombre Breve Descripción Información de la superficie 

EXAFS Absorción Extendida de Rayos X 

en la Estructura Fina 

Excitación de los electrones del centro del átomo con 

fotones monoenergéticos, (100 – 500 eV) 

Estructura superficial local y 

números de coordinación 

FTIR Espectroscopía de Infrarroja por 

Transformada de Fourier 

Incidencia de energía y la desconvolución del espectro 

usando análisis de Fourier de los datos y fuentes de cambio 

Doppler. 

Unión geométrica y de fuerza 

HR-TEM Microscopía Electrónica de 

Transmitancia de Alta Resolución 

Imágenes formadas por los bordes de la superficie plana 

cristalina, además de patrones de difracción reconstruidos de 

la superficie.   

Estructura superficial  

DRUV Espectroscopía de Reflectancia 

Difusa en la región de UV-visible 

Fotoemisión de electrones desde la banda de valencia y 

conducción son detectados como función de la energía. 

Estructura de la banda de 

valencia y estructura 

electrónica 

XANES Absorción de Rayos X en el Borde 

de la Estructura 

Excitación de los electrones del centro del átomo con 

fotones monoenergéticos (~30 eV). 

Estructura superficial 

XRD Difracción de Rayos X Incidencia de rayos X en la estructura de la muestra Estructura superficial 

XPS Espectroscopía de fotoemisión de 

Rayos X  

Fotoemisión de electrones desde los niveles del centro 

atómico los cuales son función de la energía 

Composición y estado de 

oxidación 
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Apéndice 5. Óxido de Cério (CeO2). 

 La ceria es un oxido con estructura tipo flourita, figura A.1.1, la estructura 

cristalina es cúbica centrada en las caras (fcc), en la cual cada ion metálico trivalente está 

rodeado por ocho iones O2- que se encuentran en los vértices. La constante típica de red 

cristalina es a0 = 5.40 Å [71, 72]. La CeO2 tiene dos características principales: (i) el ciclo 

redox Ce3+/Ce4+, con la habilidad de la ceria de cambiar entre CeO2 y Ce2O3 bajo 

condiciones de oxidación y reducción, y (ii) la formación de vacancias de oxígeno y la 

alta movilidad de las especies de oxígeno (peróxidos,
2

2O −
 y superóxidos, 2O−

) [97, 122, 

123]. Estas características la hacen útil en muchas aplicaciones como en el convertidor 

catalítico de tres vías [67, 68]. Debido a la movilidad y concentración de vacancias de 

oxígeno, estas son involucradas en el mecanismo redox de la ceria [106, 107], además 

muestra gran capacidad de almacenamiento de oxígeno y mejora la oxidación de CO e 

hidrocarburos [32]. Es común dopar a la ceria con iones divalentes o trivalentes, que 

posteriormente juegan un papel importante en la actividad catalítica [71]. Sin embargo, 

la ceria es conocida por ser pobremente termoestable [70]. A altas temperaturas sufre un 

sinterizado rápido y pierde la capacidad de suministrar oxígeno durante la reacción. La 

pérdida de área superficial está relacionada con cambios en la estructura de poro y el 

crecimiento cristalino.  

 

Figura A.1.1. Estructura tipo flourita de CeO2, círculo negro (Ce), circulo blanco (O2). 


