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RESUMEN

El 6xido de propeno es un compuesto de gran interés en la industria de productos
quimicos finos, particularmente en el mercado de los polimeros. Pero su produccion
requiere de reactivos toxicos, corrosivos y explosivos. Por ello se han hecho esfuerzos para
obtener alternativas limpias de produccion. En este proyecto se prepararon y evaluaron
catalizadores de Au soportados en TiO, para oxidar parcialmente al propeno. En este
trabajo se estudio el efecto del contenido de oro (de 0 a 2.0%) en la actividad de los
catalizadores preparados por el método deposicidn-precipitacion. Los resultados
demuestran que la mejor base para neutralizar el acido cloro aurico es NaOH. Mediante
pruebas de reaccion a temperatura programada se determina Optima de reaccion, fue de 77
°C. Los catalizadores con 0.84% en peso de oro fueron los que mostraron mayor actividad.
Los catalizadores se caracterizaron por DRX se encontrd que durante reaccion la TiO,
permanece como anatasa. Mediante estudios de reflectancia difusa en la region UV-Vis y
de Microscopia Electronica de los catalizadores se encontr6 que el Ancho Promedio a
Media Altura (FWHM) de la banda del plasmén de superficie (PS), caracteristico de
nanoparticulas de Au metalicas, tiene una relacion directa con el tamafio de las
nanoparticulas de oro y el rendimiento maximo a Oxido de propeno en la epoxidacion

depende fuertemente del tamafio de las nanoparticulas de oro.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

La oxidacion selectiva de moléculas organicas es uno de los procesos mas

importantes en la industria quimica. Estas reacciones se dividen en dos grandes categorias:

i) Oxidacion de hidrocarburos (alcanos, alquenos) en fase gas a productos
oxigenados.
i) Oxidacion de moléculas que tienen uno o méas atomos de oxigeno, en fase

liquida, principalmente.

Estas reacciones son la base de la industria petroquimica, algunos ejemplos son:
oxidacion del propeno a propenal (acroleina) catalizada por molibdato de bismuto y la
oxidacion de etileno a oxido de etileno catalizada por plata metalica. En la mayoria de estos
procesos la selectividad es baja, lo que hace necesario incorporar aditivos y promotores
para garantizar un rendimiento Optimo, lo cual hace que los costos aumenten. Otro
inconveniente es que las reacciones de oxidacion son muy exotérmicas y se deben tomar
precauciones especiales para evitar el calentamiento excesivo del catalizador, ya que esto
puede originar accidentes tales como incendios y explosiones. [Bond y col. (2006)].

La reaccion de oxidacién de propeno a 6xido de propeno (OP), es un ejemplo de
oxidacion parcial, también conocido como Oxido de propileno, metiloxirano o 1,2-
epoxipropano. Este es uno de los compuestos mas utilizados como materia prima en la
industria quimica [Nijhuis y col. (2009)]. Se ha calculado que la produccion de oxido de
propileno consume mas del 10% del todo el propeno producido. Durante el 2007, la
produccién mundial de 6xido de propeno fue de 7.5 millones de toneladas [Huang y col.

(2009)] a partir de este afio el mercado crece anualmente entre 4-5%.
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El uso principal del 6xido de propeno es la produccion de poliol polieter (65%), que
es usado para la produccion de poliuretano (espumas) [Wegener y col. (2001)]. El segundo
y tercer gran uso del (OP) son la produccién de propenglicol (30%) y propeno glicol éter
(5%) respectivamente. Los propeno glicoles son usados en la produccion de poliésteres,
mientras que los propeno glicol esteres son usados principalmente como solventes.

El 6xido de propeno se produce en la actualidad por dos procesos diferentes en fase
liquida: el proceso clorhidrina y el proceso hidroperdxido [Nijhuis y col. (2006)]. Desde el
2003, la capacidad de produccion se ha distribuido de manera uniforme entre estos dos
procesos. Sin embargo, debido a los impactos ambientales del proceso clorhidrina, las
construcciones de plantas recientes estdn basadas en la tecnologia del proceso
hidroperdxido. La desventaja de este proceso es la alta generacion de subproductos, que
alcanzan un volumen 3 veces mayor que el del 6xido de propeno, por lo que la
investigacion de este proceso se encuentra econdmicamente orientado a la disminucion de
subproductos.

Los problemas anteriores han mantenido la bdsqueda de alternativas como lo es la
epoxidacion directa en fase gas para la produccion de OP. Entre ellos se encuentra el uso de
catalizadores de plata [Carter y Goddard (1988)], sales fundidas [Meyer y col. (1991)],
peroxido de hidrégeno [Clerici y Ingallina (1993)], oxido nitroso [Ananieva y Reitzmann
(2004)], catalisis homogénea [Jorgensen K. A. (1989)] y catalizadores de oro [Haruta y col.
(1998)]. Estos desarrollos no son adn competitivos, ya que alcanzan sélo bajas
conversiones y selectividades, ademas de existir desactivacion de los catalizadores
empleados.

La epoxidacion directa utilizando perdxido de hidrogeno (H,O;) con catalizadores

soportados en titano-silicatos es un proceso industrialmente viable con selectividades (90%)
2
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y con una velocidad de formacion de 1 kgop/(kgcat h) [Klemm y col. (2008)]. Sin embargo,
un problema transcendente para su comercializacion es el hecho de que el 6xido de propeno
y el peroxido de hidrégeno tienen valores comerciales similares [Nijhuis y col. (2006)].

La desventaja de usar el peréxido de hidrogeno debido a su alto costo, puede ser
resuelta por la produccion in situ de intermediarios en la superficie de algin catalizador,
especies hidroperoxi (*OOH), que actian como oxidantes precursores a partir de mezclas
H,-O, [Bravo y col. (2008), Zhao y col. (2007)] y que también fueron obtenidas con
mezclas de H,O-O, [Ojeda e Iglesia (2009), Huang y col. (2009)]. Esto evitaria el uso de
reactivos toxicos (como la antraquinona), corrosivos (como CaCly) o explosivos (como
H,0O,) durante la produccién de OP.

Uno de los avances méas prometedores en la epoxidacion directa en fase gas son los
catalizadores de oro, en particular Au/TiO,, esto debido a su eficiencia en la formacion in

situ de especies hidroperoxi durante la reaccién con H, y O,.

1-1) Antecedentes de catalisis con oro

Desde la antigliedad el oro ha sido un metal muy apreciado por su uso en joyeria, por
ejemplo. Es considerado uno de los metales mas estables en el grupo VIII de los elementos,
ya que es resistente a la oxidacién. Debido a que el nivel 5d esta completamente lleno, su
actividad catalitica se consideraba baja. Ademas, la sintesis de catalizadores de oro por los
métodos tradicionales impedia su dispersién en la superficie de los soportes y no habia
formacion de nanoparticulas. Sin embargo, en 1970 el grupo de Parravano reporto la
actividad de oro en reacciones de transferencia oxigeno/hidrogeno y en la reduccion de NO
con H,, sin embargo, esos estudios permanecieron aislados. Esto cambio con el reporte de

Haruta y col. (1989) de que nanoparticulas de oro dispersas y soportadas sobre Co30,,
3
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Fe,03 0 TiO, permitian alta actividad catalitica a muy baja temperatura en la oxidacién de
CO, incluso a temperaturas menores a la ambiente. La clave de esta actividad es el tamafio
de las nanoparticulas de oro, las cuales deben ser menores a 5 nm. Para lograr esto, el
método de sintesis del catalizador es fundamental. A partir de entonces, los catalizadores
basados en nanoparticulas de oro han mostrado ser activos en diferentes reacciones como
son la reduccion selectiva y no selectiva de NOx y de N,O, la oxidacién selectiva de NHs,
la oxidacion total de hidrocarburos y la combustion catalitica de metanol [Bond y col.
(2006)]. En el desarrollo de estos trabajos se ha encontrado que la actividad catalitica y
estabilidad de los catalizadores de oro en diversas reacciones dependen de factores tales
como el soporte, el tamafio, forma y distribucion de las nanoparticulas, el contacto entre el
oro y el soporte, el método de preparacion y el contenido de oro, entre otros [Haruta y col.

(2003)].

1-2) Oxidacion selectiva de propeno con catalizadores de oro

El uso industrial de catalizadores de Au puede hacerse posible si la selectividad a OP
se mantiene en 95%, la conversion lograra el 10% vy la eficiencia de H, (OP/H, consumido)
50% [Chowdhury y col. (2005)].

La epoxidacion de propeno utilizando H,-O, se realiz6 por primera vez en
catalizadores de Au/TiO, [Haruta y col. (1998)] reportandose que en esta reaccion el
control del tamafio de nanoparticulas es fundamental para lograr la epoxidacion de propeno.
Las reacciones posibles son:

CsHg + H, + O, —»C3HgO + H,O
CsHs + 9/2 O, — 3C0O, +3H,0

H, +1/2 O — H,0
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Los reportes sobre la epoxidacién de propeno con catalizadores de Au/TiO, muestran
selectividad de 99%, pero muy baja conversion (<1%) a condiciones de reaccion
moderadas (tipicamente 323 K y 1 bar) y eficiencia de hidrégeno del orden de 30% [Haruta
y col. (1998)], valores que aun no son suficientes para hacer econdémico el proceso. Si no se
logran estas metas, los costos tanto del H,, como de la separacion del OP serian demasiado
elevados [Huang y col. (2010)]. Al parecer, también es necesario considerar la actividad y
la estabilidad del catalizador [Zwijnenburg y col. (2004), Cumaranatunge y Delgass
(2005)].

A pesar de toda la atencion de los grupos de investigacion, el modo de operacion es
todavia un tema en discusion, mientras que tanto oro como titanio parecen ser necesarios
para que el catalizador forme el epdxido de propeno.

Una propuesta para incrementar el rendimiento, consiste en utilizar un soporte que
contenga titanio en forma dispersa, por ejemplo un soporte de Ti-SiO,, titano-silicatos (TS-
1), Ti-MCM-41, o Ti-MCM-48. Se ha demostrado que la temperatura de reaccién con estos
catalizadores es 50-100 K mayor que la de los catalizadores de Au/TiO,. Los catalizadores
de oro dispersos son considerablemente mas estables y presentan menor desactivacion. La
actividad aumenta al doble en 2 horas de reaccion comparados con la actividad de los
catalizadores soportados en TiO,, ademas presentan mayor rendimiento de OP, con
selectividades de 95% a una conversion del 2% y una eficiencia de hidrogeno del 30%
[Sinhay col. (2005)].

Existe poca informacion sobre el mecanismo de esta reaccion. Se ha propuesto un
mecanismo en la literatura [Nijhuis y col. (2006 a)] para Au/TiO, pero no se ha demostrado
experimentalmente (Figura 1-1). Una meta importante es, entonces, el determinar la

naturaleza de las especies o intermediarios bajo condiciones de reaccion.
5
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Figura 1-1 Representacién esquematica del mecanismo de reaccién y desactivacion [Nijhuis y

col. (2006 a)]

Se ha propuesto que la etapa controlante es la formacion de especies perdxido sobre
las nanoparticulas de oro a partir de hidrogeno y oxigeno. Por otro lado, se propone una
adsorcion reactiva del propeno sobre la titania catalizada por las nanoparticulas de oro para
producir especies propoxi bidentadas, todo seguido de una desorcidn reactiva de estas
especies adsorbidas para producir 6xido de propeno [Nijhuis y col. (2005 a)]. La
desactivacion del catalizador se ha atribuido a posibles reacciones consecutivas del éxido
de propeno producido, las explicaciones son: oligomerizacion, adsorcion irreversible como
una especie propoxi bidentada y la oxidacion a carboxilatos adsorbidos fuertemente en la
titania se argumenta que no hay sinterizado de Au [Nijhuis y col. (2005 b)]. En la reaccion

hay formacion de agua que compite con el OP por los sitios activos de la titania. Cuando la
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produccion de agua es la Unica reaccion no hay desactivacion del catalizador, mientras que
durante la epoxidacion, el catalizador se desactiva a la misma tasa para la epoxidacion y
para la formacion del agua. Esto indica que ambas reacciones comparten la misma zona de
reaccion o tienen un intermediario en comun [Nijhuis y col. (2005 c)].

Con las mejoras que todavia se estan haciendo a los catalizadores de Au/TiO,, es
probable que en el futuro, se pueda encontrar un proceso econémicamente viable. La
principal ventaja seria la facilidad de oxidacién del propeno en una sola etapa [Haruta y col.
(1998)].Y a la formacion de subproductos inocuos, la elucidacion de los modos de
funcionamiento de los catalizadores de Au/TiO, sera fundamental para poder avanzar un

paso en la catélisis de oxidacion selectiva.

1-3) Técnicas para medir el tamafio de particula de Au

Anteriormente se mostré que la actividad de los sistemas cataliticos depende del
tamafio de las nanoparticulas de oro presentes en el catalizador. Lo cual hace necesario el
conocer esta propiedad. Existen varias técnicas para conocerlo, una de ellas es la Difraccion
de Rayos X (XRD) la cual se basa en la radiacion de la muestra variando el angulo de
incidencia. Por medio de la ecuacion de Scherrer es posible estimar el tamafio de particula,
y el orden de la estructura, de las nanoparticulas entre otros. Sin embargo esta técnica esta
limitada a sistemas con contenidos de Au mayores a 5 % en peso o0 bien para tamarios de
particula mayores que 5 nm.

Otra técnica para determinar la distribucion de tamario de las nanoparticulas de oro es
la Microscopia de Transmision Electronica (TEM). En éste sentido, Bond y Thompson
(1999), en un muy buen trabajo acerca de la catalisis por oro, sefialan que los colores que

exhiben los catalizadores al ser irradiados se dependen del tamafio de las particulas de oro.
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Esto lo deducen basandose en la comparacion con los colores brillantes frecuentemente
mostrados por el oro coloidal. Por ejemplo, el oro coloidal es rojo cuando las particulas son
menores a 20 nm, y azul cuando son mayores que este valor. Finalmente, sefialan que es
necesario poner mas atencion a la valoracion del color y su correlacion con la actividad
catalitica y otras propiedades fisicas.

Otra técnica que podria ser utilizada para la determinacion del tamafio de particula es
la de UV-vis, lo cual ha generado mucho interés, ya que existen pocos estudios en la
literatura para determinar el tamafio de particula por ésta técnica. Uno de los pocos estudios
existentes lo hicieron Linky col. (1999), quienes estudiaron nanoparticulas de oro coloidal
en solucién acuosa por Espectroscopia de UV-Vis. Ellos muestran una banda
correspondiente al oro, cuyo origen es atribuido a la oscilacion colectiva de los electrones
libres de conduccidn en respuesta a una excitacion éptica. Estas resonancias también son
conocidas como plasmones de superficie (PS), y son caracteristicas de particulas metalicas
con tamafios nanomeétricos. Estos autores reportaron una dependencia tanto de la amplitud y
la posicion del maximo de la banda de la absorcion del plasmén de superficie con la
funcion dieléctrica del metal, la forma y el tamafio de las nanoparticulas y las propiedades
dieléctricas del material circundante [Centeno y col. (2002)]. Ademas, el maximo de
absorcion de la banda que corresponde al plasmén de superficie cambia a longitudes de
onda mayores cuando incrementa el tamafio de las nanoparticulas de oro. [Centeno y
col.(2002)] usaron esta técnica en el catalizador Au/CeO,/Al,03, encontrando que la sefial
correspondiente al Au incrementa en intensidad y cambia hacia longitudes de onda mayores
cuando el contenido de Au es mayor, lo que interpretan como un posible aumento del
tamano de las particulas de oro. Sin embargo, no proporcionan datos mas precisos entre el

tamanio de particula y la posicion del plasmén de superficie del Au.
8
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De esta forma, la Espectroscopia de UV-Vis se convierte en una técnica sencilla e
importante para la determinacion in-situ del tamafio de las nanoparticulas de oro en
catalizadores sélidos y su comportamiento durante tratamientos in situ con gases y a
temperaturas diferentes, o bien bajo condiciones de reaccion, ya que s6lo existen estudios
acerca de la relacion entre el plasmén de superficie (PS) y el tamafio de las particulas de Au
para soluciones acuosas de Au coloidal. De esta manera seria posible relacionar el tamafio y

el comportamiento de nanoparticulas metélicas con la reactividad.

1-4) Objetivo General

Evaluacion de catalizadores Au/TiO, con distintos contenidos de oro en la
epoxidacién de propeno. Caracterizacion mediante espectroscopia UV-vis in-situ para
estudiar los cambios del plasmén de superficie y las especies metélicas via analisis por

Microscopia Electronica de las nanoparticulas de Au.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

2-1) Sintesis de catalizadores de Au soportados en TiO,

Se prepararon catalizadores Au/TiO, con distintos contenidos nominales de Au (0.25,
0.50, 1.0, 2.0 % en peso) usando el método deposicion-precipitacion [Haruta y col. 1989].
Se ha demostrado que este método permite obtener una distribucién de tamafio de particula
de Au mas estrecha [Grisel y col. (2000)], ademas de favorecer el deposito de oro sobre la
superficie del soporte, y evitar que sea incorporada en la red del soporte [Scire y col.
(2003)].

La preparacion por el método deposicion-precipitacion (DP) implica un estricto
control de otras variables, que tienen efecto sobre la precipitacion de las nanoparticulas de
Au:

a) La concentracion de la solucion del HAuCl,

b) El tipo de TiO, (Degussa P-25 es muestra cero)

c) Laeleccion de la base para neutralizar la solucion HAuCl,

d) El valor del pH tanto en el momento de agregar el TiO, y en la reaccion posterior.
e) La filtracién, lavado y secado.

f) Las condiciones de calcinacion.

g) La sensibilidad aparente de los precursores a la luz.

Si no se tiene cuidado del control de todas las variables anteriores en la sintesis hay
una amplia gama del producto [Haruta y Date (2001)]. Se sintetizaron catalizadores
AU/TiO, variando las bases para neutralizar la solucion de Au segin se describe a

continuacion.
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Meétodo deposicion-precipitacion (Sintesis con NH,OH)

El éxido metélico de TiO, (Degussa, P-25) utilizado como soporte es comercial. Se
sintetizaron diferentes catalizadores por este método, variando la concentracion de la
solucién de oro utilizada para preparar catalizadores con contenido de oro entre 0.5, 1.0 y
2.0% en peso:

a) Se prepar6 una solucion de HAUCI, (Stream Chemicals, 99.9%) con una
concentracion de 0.5-2% en peso de Au, en un matraz de aforacién de 200 ml.
Durante este proceso el pH se aumento a 9.5 con NH,OH (J. T. Baker, 0.1 M).

b) La solucion de oro se agrego a temperatura ambiente (25 °C), gota a gota en el
soporte y se agitd por 2 horas, posteriormente se dejo en reposo por un dia.

c) El solido se filtro y lavo con 600 mL de agua desionizada, es decir 3 veces la
cantidad de agua utilizada en la sintesis del catalizador.

Nota: El lavado de las muestras tiene como objetivo eliminar los iones cloruro y

amonio, los cuales pueden afectar de manera negativa la actividad de los catalizadores.

d) El solido se secé a 120 °C por 2 h, y se calcind después a 400 °C por 4 horas con

una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Método deposicion-precipitacion (Sintesis con NaOH)

Se sintetizaron catalizadores variando la concentracion de la solucion de oro utilizada
para preparar catalizadores con contenido de oro entre 0.25-2% en peso, ademas de las
condiciones como se describen a continuacion:

a) Se preparo una solucion de HAuCl, (Sigma Aldrich, 99.9%) con una concentracion

de 0.25-2% en peso de Au, en un matraz de aforacion de 500 ml.

11
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b) Después se incremento la temperatura a 70 °C

c) Durante este proceso el pH se aumentd a 7 con NaOH, NH,OH y NaCO3 (0.1M).

d) Se agregé el soporte en la soluciébn de HAuUCIl,, y se agito por 2 horas,
posteriormente se dejé en reposo por un dia a temperatura ambiente. Para esto se
utilizé una relacién de 2.5 g de soporte por 500 mL de solucién.

e) El sélido se filtrd y lavo con 600 mL de agua desionizada a 50 °C, es decir 3 veces
la cantidad de agua utilizada en la sintesis del catalizador.

f) El sélido se secé a 32 °C por 2 h.

Control de pH (+NaOH)
< p‘H? e
pH3 5 Ti'lih \
| | 20°C |\ | I\ | \ M
S — = R .
\ Calentar iy g m.

HAuCl: aq. HAuCls aq.

2-2) Caracterizacion de los catalizadores

2-2.1) Anélisis Quimico

El analisis quimico se hizo por Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) usando
un espectrofotometro (SpectrAA Varian 220 FS) para determinar la cantidad de oro real
presente en cada catalizador. Con flama de aire/acetileno, el flujo fue de 13.5 L/miny de 2
L/min respectivamente, siendo el intervalo de temperatura de 2100 a 2400°C. Para lo cual
se disolvieron 100 mg de catalizador en 210 mL de agua regia, 200 mL de acido nitrico y
10 mL de acido clorhidrico, a 95 °C con agitacion, hasta que solo quedaran 50 mL de la

solucion. Después se dejo enfriar a temperatura ambiente. La solucion se aforé a 100 mL
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con agua desionizada y se cuantificd el metal con la lampara y longitud de onda especifica.
Ademaés del oro en el catalizador se cuantificaron también la solucion del catalizador antes
del filtrado y el agua utilizada para el lavado de forma tal que se verificara el balance de
masa del oro.

Los resultados experimentales y tedricos son mostrados en la Tabla 2-1 y la
nomenclatura para los titulos de los catalizadores es: AuTi-x.xx, donde x.xx es el porcentaje de
Au real y AuTi-y.yy (zzzz) donde y.yy es el contenido de Au tedrico y (zzzz) es el agente

precipitante.
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Tabla 2-1 Resultados de Absorcion Atomica

Au, % en |Au, % en peso
Nomenclatura peso real en solucion
depositado| precursora
AuTi-0.48 (NH,OH) 0.48 0.5
AuTi-0.96 (NH;OH) 0.96 1.0
AuTi-2.0 (NH,OH) 2.0 2.0
AuTi-1.0 (NaOH) 0.86 1.0
AuTi-1.0 (NH,OH) 0.79 1.0
AuTi-1.0 (NaCO3) 0.67 1.0
AuTi-0.22 (NaOH) 0.22 0.25
AuTi-0.44 (NaOH) 0.44 0.5
AuTi-0.84 (NaOH) 0.84 1.0
AuTi-1.34 (NaOH) 1.34 2.0

Se observa una mayor diferencia entre los valores del Au depositado real y tedrico usando

la sintesis con NaOH.

El siguiente ejemplo ilustra los célculos realizados para obtener el Au tedrico en el

catalizador AuTi-0.48

HAuCI,4-3H,0 Acido Cloro Aurico, sal precursora

% 0.5 Au
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TiO, soporte Msoporte = 2.5 ¢

_ My
MSoporte + MAu

XAu

Xa) Msoporte + May) = My
(0.005)(2.5 g + Myy) = My,

0.0125 g + 0.005 My, = My,
0.0125 g = 0.995 M,,,

" - 0.0125 g
Av ™ 0,995

M,, = 0.0125628 g

PMSCll)

Mg = My, (PMA
u

393.83 g/mol)

Msal = (001256289) (WQ/THOZ

Mg, =0.0251 g

2-2.2) Fisisorcion de N, (BET)

Las isotermas de adsorcion fisica de N, a (-195 °C) para el soporte y los catalizadores

se obtuvieron en un equipo automatizado (Quantachrome Autosorb Automated) empleando

80 mg de catalizador. Antes del analisis, las muestras fueron desgasificadas para eliminar
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de la superficie cualquier gas que pudiera estar adsorbido, a una presién de 600 mm de Hg

a 120°C durante 10 h. A partir de estos datos y el modelo BET se determiné el area

superficial; el radio promedio y el volumen promedio de poro, estos se obtuvieron a partir

de los datos de desorcién y el método de BJH.

Las reacciones catalizadas por materiales solidos ocurren tanto en la superficie

exterior como en el interior de los catalizadores porosos, por lo que la velocidad de

formacion de productos es una funcién del area superficial disponible: a mayor cantidad de

area superficial accesible a los reactantes, mayor es la cantidad de reactante convertido a

producto (exceptuando a las reacciones que estan controladas por el transporte de masa).

Tabla 2-2 Resultados de Fisisorcién de N, (Frescos)

Catalizador Au,%en AreaBET Vp©® Rp®
pesoreal  (m’gl) (cm¥g) (A)

TiO2 - 59 0.15 117
AuTi-0.22 0.22 53 0.12 24.1
AuTi-0.44 0.44 56 0.14 24.2
AuTi-0.84 0.84 58 0.10 26.9
AuTi-1.34 1.34 60 0.14 27.0

(&) Volumen de poro

(b) Diametro promedio de poro

Ademas, los cambios en el area superficial pueden indicar, entre otras cosas, un

bloqueo de la boca de los poros que conduce a una pérdida del area superficial. Por ello, las
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mediciones del area superficial de los catalizadores antes y después de reaccién resultan

muy importantes.

Tabla 2-3 Resultados de Fisisorcion de N, (Después de reaccion)

Catalizador Au,%en AreaBET Vp Rp
pesoreal  (m’gY) (cm’g) (A)

AuTi-0.22 0.22 46.44 0.06 16.6
AuTi-0.44 0.44 48.42 0.06 19.0
AuTi-0.84 0.84 47.26 0.08 16.7
AuTi-1.34 1.34 49.01 0.09 16.6

(@) Volumen de poro

(b) Diametro promedio de poro

En la Tabla 2-2 se muestran los valores del area superficial obtenida para cada

catalizador. Como puede verse, no hay relacion entre el contenido de oro y el area

superficial especifica debido a que nos encontramos muy cerca del error experimental,

ademas los catalizadores en estudio, cuentan con un area superficial BET mayor que la del

soporte, sobre el cual se depositaron las particulas de oro. Una causa probable, es que el

area de contacto entre las particulas de Au y la titania sea menor que el area de las

particulas de Au que se depositan sobre la superficie.

Mientras que en los catalizadores cuya area es menor que cuando estan frescos Tabla

2-3 podria atribuirse a que las particulas Carbonatos y Formiatos se depositan en los

espacios que hay entre las particulas de la titania.
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2-2.3) Difraccion de Rayos X (DRX)

Los catalizadores antes y después de reaccion se analizaron por Difraccion de Rayos
X (XRD) para conocer la estructura cristalina tanto del TiO2 como del Au en un
difractémetro (Siemens D500) utilizando una fuente de radiacion CuKéa filtrada por Ni en
un entorno angular de 4 a 70° en 26.

Esta técnica se utilizd para cuantificar los porcentajes de TiO,-anatasa y TiO,-rutilo
presentes en los catalizadores a la temperatura de calcinacion de 400°C la estructura del
catalizador permanecié relativamente constante como podemos ver en la Figura 2-1. El
soporte usado (TiO, P25) originalmente contiene un 79% de anatasa. Al ser sometidos al
mismo pre-tratamiento los catalizadores, es decir, a calcinacion de 400°C, la cantidad de

anatasa presente no vario significativamente.
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A(101)

A(105)

R(110) A(004) A(200) A@11 R0O02

R(301)

(€)

R(001) A(004)

R (200)

Intensidad (u.a)

(b)

20 30 40 > theta 50 60 70
Catalizador % de Anatasa | % de Rutilo
(a) TiO, 79 21
(b) AuTi-0.22 74 26
(c) AuTi-0.44 80 20
(d) AuTi-0.84 74 26
(e) AuTi-1.34 78 22

Figura 2-1 Patrones de difraccion de los catalizadores frescos. “A”- picos de anatasa y “R”-

picos de rutilo. Porcentajes de rutilo y anatasa en las muestras

Una vez que el oro se deposita sobre su superficie, el porcentaje de TiO,-anatasa
cambia muy poco, manteniéndose entre 74 y 80%, sin que exista alguna relacion entre la
anatasa y rutilo presentes y el contenido de oro en cada catalizador.

Las lineas de difraccion caracteristicas del oro deberian aparecer en 26 = 38.2°, 44.4°

y 64.6° segun la tarjeta cristalografica de Au, JCPDS 04-0784, sin embargo, en los
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diferentes difractogramas de rayos X de todos los catalizadores no fueron observadas. Lo
anterior se puede deber al bajo contenido de oro presente en los catalizadores. Ya que para
que un elemento sea detectado, se requiere que el elemento esté presente en porcentaje
mayor de 5%.

Esto significa que en los catalizadores cuyo contenido de oro es menor al 1% no hay
una cantidad suficiente de material cristalino que pueda ser detectado. Sin embargo, ni
siquiera en el catalizador AuTi-1.34 fue posible observar la sefial del Au. Esto podria
deberse a que el tamafio de las nanoparticulas de oro presentes en estos catalizadores esta
fuera del intervalo de medicién de la técnica, ya que las lineas de difraccion se amplian
conforme el tamafio del cristal disminuye haciendo dificil la identificacion de las muestras
cuando se tienen cristales menores a 20 nm de diametro.

Ademaés se hicieron analisis de rayos X a los catalizadores después de reaccion. Los
cuales fueron iguales, ya que no se presento diferencia en los difractogramas cuando
estaban frescos, impidiendo con ello la deteccion del Au o los posibles Carbonatos y
Formiatos. Lo anterior debido a la limitante de esta técnica que requiere un minimo

porcentaje presente del elemento para poder ser detectado.

2-2.4) Espectroscopia Raman

Los estudios de espectroscopia Raman se llevaron a cabo en un espectrometro Yvon
Jobin Horiba (T64000), equipado con un microscopio co-focal (Olympus BX41). Este estudio
tuvo como objetivo conocer las caracteristicas del soporte y los catalizadores para ver el efecto
del Auy la posible interaccion con el O, y el Ti.

El fundamento de esta técnica se basa en el principio de que la radiacion

electromagnética, que se hace incidir sobre una muestra, induce un momento dipolar cuya
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magnitud es proporcional al campo eléctrico aplicado. Aunque IR y Raman se basan en
transiciones entre estados vibracionales, no todas las vibraciones son activas en Raman y
tampoco todas son activas en IR. Las vibraciones activas en IR son aquellas que suponen
una modificacion del momento dipolar del enlace y las vibraciones activas en Raman

suponen una modificacion de la polarizabilidad de los enlaces.

—TiO2
2500 + Au/TiO2
Anatasa
2000 +
<
=
< 1500
[3+]
=l
E 1000
500 k

0 200 400 600 800 1000
Raman Shift (cm-1)

Figura 2-2 Espectroscopia Raman del catalizador AuTi-0.84 sin calcinar

Segln el tipo de interaccion entre el campo eléctrico oscilante de la radiacion
excitante y el dipolo inducido oscilante asociado a un movimiento vibracional, existen tres
términos principales para la dispersion: a) dispersion eléstica o de Rayleigh que ocurre a la
frecuencia de la radiacion excitante, b) dispersion Raman Stokes (frecuencia =Uo-Um) y ¢)
anti-Stokes (frecuencia =Uo+Um), siendo Uo la frecuencia de la radiacion oscilante y Um

la frecuencia de la vibracion de la molécula. La intensidad de estas lineas depende del
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cambio en la polarizabilidad de la molécula con la vibracion y para vibraciones simétricas,

esta relacionada con el orden del enlace.

1600
—TiO2
Au/TiO2

1200 L Anatasa
<
&)
3
< 800 -
2
(6]
E

400 +

0k ]
0 200 400 600 800 1000

Raman Shift cm-1

Figura 2-3 Espectroscopia Raman del catalizador AuTi-0.84 calcinado

En los espectros Raman del TiO, y el catalizador de AuTi-0.84 calcinado observamos

un retardo en la fase anatasa debido a una interaccién con el Au con el Ti.
2-2.5) Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)

Los experimentos fueron hechos en el microscopio JEM 2010 FasTEM del Instituto
Mexicano del Petroleo. Las muestras fueron puestas sobre una micro rejilla de cobre
cubierta por una pelicula de un polimero de carbono. Para ello se colocaron unas gotas de
una suspension de la muestra en etanol, seguido por un secado a condiciones ambiente. Esta

técnica se uso para conocer el tamarfio de las particulas de oro.
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2-3) Evaluacion catalitica en la epoxidacién de propeno

El sistema de reaccion consiste en un micro reactor de cuarzo de 12.6 mm de
didmetro y 44 cm de largo, con un disco poroso de cuarzo donde se coloca el lecho fijo que
contiene 300 mg del catalizador. Se logra una velocidad espacial de 7000 ml/g-cat*h, al
mantener una mezcla formada de cantidades estequiometrias de 10% O,; 10% H,; 10%
CsHs; 70% No. el flujo total fue de 35 ml/ min a presion atmosférica. El sistema de reaccion
estuvo conectado en linea a un cromatografo de gases (AGILENT 6890 N) con dos
detectores, uno de conductividad térmica (TCD) y el otro de ionizacién de flama (FID)
acoplados a una columna capilar (HP-PLOT Q) de 30 m de longitud por 0.32 mm de
didmetro interno, cuya fase estacionaria estuvo formada de poliestireno y di-vinil benceno,
para el analisis de la alimentacién y de los productos de reaccion. Se utiliz6 una rampa de
calentamiento de 20 °C/min, desde 120 hasta 135 °C. Para evaluar cualitativamente la
actividad de los catalizadores se hizo una curva de calibracion para los productos y
reactivos utilizando OP grado reactivo (Sigma Aldrich, 99.9 %), acetona grado reactivo

(Sigma Aldrich, 99.5 %) y propeno (INFRA).

2-4) Evaluacion catalitica y medicion in situ por reflectancia difusa en la region UV-

vis de los catalizadores

Se usd Espectroscopia UV-vis in situ con el fin de obtener evidencia directa de los
cambios en el plasmén de superficie (PS) del oro, con un espectrofotometro, CARY/5E
Varian, equipado con una celda de reflectancia difusa (Harrick Praying Mantis) haciendo
uso de una camara de alta temperatura conectada a un controlador (Watlow serie 988)

realizando calcinacion, reduccion y oxidacion de los catalizadores con un flujo de aire e
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hidrogeno de 35 ml/ min a las mismas condiciones del pre-tratamiento que en el equipo de

reaccion. Los espectros fueron presentados utilizando la funcion Schuster-Kubelka-Munk

F(R).

1)

2)

3)

4)

5)

Para todos los catalizadores se realizo el siguiente procedimiento una vez que
fueron sintetizados con NaOH (AuTi-0.22, AuTi-0.44, AuTi-0.84 y AuTi-1.34).

El catalizador sintetizado se filtra y se obtiene una especie de lodo y se coloca en la
mufla para calentar hasta 32 °C por 2 horas con el objetivo de obtener un polvo
semi-humedo y manejable.

Una muestra se lleva al reactor para su calcinacion y posterior reaccién de propeno
a OP y simultdneamente otra muestra se lleva al espectrofotometro de UV-Vis para
su calcinacion con el objetivo de relacionar la reactividad con el plasmon.

Una muestra se lleva al reactor para su calcinacion, reduccidn y posterior reaccion
de propeno a OP y simultaneamente otra muestra se lleva al espectrofotometro de
UV-Vis para su calcinacion y reduccién con el objetivo de relacionar la reactividad
con el plasmon detectado con el UV-Vis. Note que la reduccién es el paso adicional
al procedimiento del punto dos. Se pretende verificar como cambian el plasmén y la
reactividad con la reduccion.

Una muestra se lleva al reactor para su calcinacion, reduccién, oxidacién y posterior

reaccion de propeno a OP y simultineamente otra muestra se lleva al

espectrofotometro de UV-Vis para su calcinacion, reduccién, oxidacion con el

objetivo de relacionar la reactividad con el plasmon detectado con el UV-Vis. Note
que la oxidacion es el paso adicional al procedimiento del punto tres. Se pretende

verificar como cambian el plasmon y la reactividad con la oxidacion.
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Los procedimientos de calcinacién son ilustrados en la Figura 2-4 y pudieron
desarrollarse tanto en el reactor como en el espectrofotometro UV-Vis, se muestran las
rampas de calentamiento de todos los catalizadores con el fin de calcinarlos para obtener
oro metalico. Para esto se aplica una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde
temperatura ambiente hasta llegar a 120 °C y se mantuvo constante durante 120 min para
eliminar el agua, luego se aplico otra rampa de 10 °C/min durante 30 min hasta llegar a 400
°C y asi se mantuvo constante durante 240 min para obtener Au metélico.

Posteriormente los catalizadores se enfrian desde 400 °C para llevarlos a su

temperatura de reaccion de 77 °C usando una rampa de disminucién 10 °C/min.

105G 400 °C
. “Cimin

120°C , 240 min
10 °C/min 30 min

120 mi
10 min -

35 cc/min de Aire

h J

Figura 2-4 Calcinacion (C)

La Figura 2-5 muestra el procedimiento similar al mostrado en la Figura 2-4 pero
ahora para el procedimiento de calcinacion-reduccion con H; a un flujo de 35 ml/min de
una mezcla H,-Ar con el 10% de H,, alimentada cuando los catalizadores ya tenian 2 h a

400 °C.
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35 co'min de Afre

400 =C

240 min

10 *C/min

30 min

| | |
'120 min' 120 min

35 co'min de H2

3 3

Figura 2-5 Calcinacion-Reduccion (C-R)

La Figura 2-6 presenta el procedimiento similar

al de la Figura 2-5 pero ahora

incluyendo calcinacion-reduccion-oxidacion. Después de 120 min de la adicion de Hp y a

400 °C se alimenta durante 30 min aire con un flujo de 35 ml/min para efectuar la

oxidacion.

10 °C/min

120 =C

10 *C/min

/mmjn

120 min

35 co/min de Aire

400 °C
270 min

30 min

| | | |
'120 min' 120 min 30 min

33 ce/min H2 33 co/min Adre

3 B =
™ L L

Figura 2-6 Calcinacion-Reduccion-Oxidacién (C-R-0)
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Primero se muestran el efecto de la temperatura de reaccién y luego se reporta el
efecto del contenido de Au ademdas del agente precipitante, asi como la carga del
catalizador con diferente contenido de Au. Se estudia el efecto del pre-tratamiento en el

reactor y en el equipo UV-Vis.

3-1) SINTESIS Y PRUEBAS DE REACCION

3-1.1) Adsorcion del Auen TiO;

El promedio del tamafio de particula de Au, estd influenciado por el control de las
condiciones experimentales del método DP (pH y la temperatura de sintesis), algunos otros
como la concentracion del acido cloro aurico y el tiempo de contacto del soporte y la
solucion de Au. En concentraciones altas de oro ocurre un cambio en el equilibrio de las
especies adsorbidas y la solucion [Centeno y col. 2008] por lo que hay un deposito menor

en el TiO, como lo podemos observar en la Figura 3-1
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Figura 3-1 Relacion entre el contenido nominal y real de Au

3-1.2) Microscopia de Transmision Electrénica de Alta resolucion (HR-TEM)

Esta técnica tiene como objeto medir el tamafio promedio de particula del Au y fue
usada para analizar las muestras AuTi-1.34, 0.84, 0.44 y 0.22 y las microscopias se

muestran a continuacion
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Figura 3-2 Microscopia del catalizador AuTi-0.84

De los resultados que se reportan en la Tabla 3-1 se aprecia la tendencia a aumentar el

tamano de particula al aumentar la cantidad de Au depositado

Tabla 3-1 Tamafio promedio de particula de Au (HR-TEM)

Catalizador | Tamafio promedio de particula (nm)
AuTi-0.22 33
AuTi-0.44 4.2
AuTi-0.84 4.8
AuTi-1.34 7.3

Se advierte que los tamafios de particula para los catalizadores AuTi-0.22, AuTi-0.44
y AuTi-0.84 estdn en el intervalo de 2-5 nm Haruta y col. (2004) encontraron que

trabajando en este rango se obtiene oxidacion del propeno a OP. Para tamafios de particula
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menores de 2 nm reportan hidrogenacion de propeno a propano y para tamafios mayores a 5

nm el propeno se oxida totalmente a CO, y agua.
3-1.3) Efecto de la temperatura en la reaccién

Para conocer la temperatura de reaccion optima, se hizo un barrido de temperatura
con todos los catalizadores desde 25 hasta 250 °C.

Los resultados muestran que 77 °C es la temperatura que registra méas actividad y
selectividad a 6xido de propeno en todos los casos. Para verificar la actividad como se
puede ver en la Figura 3-3 tanto a mayor como a menor temperatura, se hicieron
experimentos a 77 °C +/- 5 °C para el catalizador AuTi-0.84 el cual manifestdé mayor

actividad.

15

[E
o

ol

Rendimiento (mol/g-Au*h)

O " 1 " 1 " 1 " "
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de reaccién (h)

Figura 3-3 Reaccion a distintas temperaturas del catalizador Au/TiO,
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Como se observa, la temperatura 6ptima es 77 °C ya que al disminuir a 72 °C o
aumentar a 82 ° C los perfiles de rendimiento en cada caso registran valores menores, sobre
todo para la mayor temperatura de 82 °C, lo que sugiere que temperaturas méas elevadas no

favorecen a la formacion de OP.

3-1.4) Efecto del contenido de oro

En esta tesis se usaran las siguientes definiciones:

moles de todos los productos detectados en el CG

% Conversion de propeno = :
prop moles de propeno alimentados

moles de OP
moles de todos los productos detectados

% Selectividad de OP =

moles de OP

Rendimiento de OP = g —Aurh

3-1.4.1) Efecto del contenido de Au en catalizadores preparados por la sintesis con

NaOH

En la Figura 3-4 se muestran los perfiles de rendimiento contra tiempo de reaccion
para catalizadores preparados con NaOH a diferentes contenidos de Au. Se observa que a
concentraciones pequefias de Au la formacion del OP tarda més tiempo por lo que el perfil
de rendimiento aparece desplazado hacia la derecha. Conforme se incrementa la cantidad
de Au depositado la formacién del OP tarda menos y por lo mismo el perfil se desplaza
hacia la izquierda y el valor maximo se incrementa hasta llegar a un valor optimo de 25
mol/g-Au*h con 0.84% de Au, y al incrementar a un mas el porciento de Au el maximo del

perfil disminuye.
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Figura 3-4 Rendimiento de catalizadores preparados por la sintesis con NaOH

Se considera que el catalizador con 0.84% de Au se asocia con el mayor valor del
rendimiento debido al tamafio de particula. Los catalizadores estudiados en esta tesis estan
en el intervalo de 0.25 a 2% de Au. Son pocas las publicaciones donde se han usado
contenidos de oro menores a 1%, obteniendo los mejores rendimientos en la carga nominal
de 1% de Au, tal como [Haruta y col. (1998)] estudiaron contenidos desde 0.02 a 2%,
encontrando que la actividad no se ve mejorada al aumentar el contenido después del 1%
atribuido a la dispersion y tamafio de particula en el catalizador, en el cual indican que los
contenidos de oro menores a 0.25 tienen didametros de particula de 1.5 a 1.8 nm medidos
por TEM pero en estos trabajos de Haruta no realizaron estudios de UV-vis, como podemos
ver en nuestros resultados de reaccion de la Figura 3-4 preparados con NaOH el catalizador

mas activo es el que contiene 0.84% en peso de oro.
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En la Figura 3-5 se muestran los perfiles de selectividad y conversion para el
catalizador AuTi-0.84 el cual es muy selectivo a la formacién de OP (99%) en las primeras
tres horas de reaccidn, con una conversién (0.74%) en una hora. Debido a que se trabaja
con un sistema tubular de lecho fijo con flujo continuo, al inicio del experimento el
catalizador es activo por lo que en los primeros 16 min se registra un incremento en la
conversion de propeno 0 sea un incremento en el consumo de propeno, o bien un
incremento en la formacién de los productos OP y acetona. Sin embargo, después de 16
min el catalizador se desactiva y la conversion disminuye. Por otra parte la selectividad se
incrementa también en los primeros 16 min Unicamente se produce OP de acuerdo a la

formula de selectividad usada, esta se mantiene constante casi al 100%.

0.8
4100
o 0.6 - 80
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@ =
S by
a ®
P {60%
£04 S
=) <
> o
S {408
(@] o
(@) D
202 Q
< 420
0.0 0

Tiempo de reaccién (h)

Figura 3-5 Conversion (A)y Selectividad () para el catalizador AuTi-0.84

Para el caso de los demas catalizadores sintetizados con NH4OH se encontré que

manifiestan una selectividad similar del 99%.
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3-1.4.2) Efecto del contenido de Au en catalizadores preparados por la sintesis con

NH,OH

En la Figura 3-6, se presentan los perfiles de rendimiento contra tiempo de reaccion para
los catalizadores preparados con NH,OH (AuTi-0.48, 0.96, 2.0). Se puede observar que el
catalizador AuTi-0.48 tiene un rendimiento a OP de 9 mol/g-Au*h alcanzado en la primer hora
de reaccion. Cuando se aumenta el contenido de Au las curvas respectivas se desplazan hacia la
izquierda con una disminucion del valor maximo del rendimiento. Lo anterior se atribuye al
aumento del tamafio de particula, que puede ser mayor al rango de 2-5 nm considerado 6ptimo.
En estos casos aun no se dispone de las microscopias de cada catalizador pero [Stangland y
col. (2000)] reportan que en los catalizadores preparados en los cuales el agente
precipitante es NH,OH, las nanoparticulas de oro son grandes. Ellos encontraron que para
catalizadores con carga de 1.1% en peso de oro, las nanoparticulas de oro estan entre 7 y 10

nm.
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Figura 3-6 Rendimiento de catalizadores preparados por la sintesis con NH,OH

En la Figura 3-7 se presentan los perfiles de selectividad y conversion para el
catalizador AuTi-0.48, donde se observa que su selectividad es de 93% con una conversion

de 0.15%,
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Figura 3-7 Conversion (A )y Selectividad (m) para el catalizador AuTi-0.48

Se aprecia un comportamiento semejante al mostrado en la Figura 3-4 donde se
reportan los resultados para el mejor catalizador preparado con NaOH. En este caso se nota
que la selectividad tiene un ascenso continud hasta los 45 min. Esto se debe a que la
produccién del OP aumenta con el tiempo y disminuye la produccion de acetona.
Posteriormente domina el OP y la selectividad se mantiene constante en 93 %.

Al iniciar la reaccion predomina la formacion de acetona en una relacién aproximada
de 2 a 1 con respecto al OP, luego disminuye la formacion de acetona por lo cual disminuye
la suma total de moles por litro de OP y acetona y como consecuencia disminuye la
conversion. Conforme 15 min se forma OP hasta alcanzar un maximo y a partir de ahi el
catalizador se desactiva y disminuye la conversién.

Se encontrdé que los demas catalizadores sintetizados con NH4;OH tienen

selectividades diferentes que son AuTi-2.0 (88%) y AuTi-1.0 (94%).

36



AUITIO,

De acuerdo a lo anterior, los mejores resultados obtenidos con NaOH fueron 0.84 %
de Au que permiten una conversion de 0.75 de propeno, mientras que con NH,OH, 0.48 %
de Au permiten una conversion de 0.15 y entonces el mejor método donde se usa NaOH
que requiere de mayor temperatura de sintesis. Esto indica que el método de preparacion es

afectado por la temperatura y otras variables como se discutira en las siguientes secciones.

3-1.5) Efecto del pH en las sintesis

Por otra parte Zanella y col. (2002)., y Moreau y col. (2005)., coinciden en afirmar
que existe un fendmeno relacionado con el pH usado durante la sintesis del catalizador, lo
cual concuerda con lo obtenido en este trabajo, que es mostrado en la Figura 3-8, donde la
actividad catalitica es mayor cuando la sintesis es a un pH 7 utilizando NaOH, a una
temperatura de sintesis de 70 °C, que para el caso donde el pH se ajusta a 9 con NH,OH y
temperatura ambiente.

En la Figura 3-8 se reportan los rendimientos de OP contra el tiempo de reaccion
obtenidos con los mejores catalizadores preparados mediante los métodos de sintesis con

NaOH y NH4OH.
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Figura 3-8 Comparacion de sintesis con NaOH y NH,OH

Se obtienen mayores rendimientos con NaOH. Tal como se indica en la Tabla 2-1
requiere mayor temperatura (70 °C), un pH menor (pH=7) y NaOH como agente
precipitante, el cual es una base mas fuerte que el NH,OH.

En la Figura 3-9 se presenta el diagrama de especiacién del Au anionico en funcion

del pH.
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Figura 3-9 Dependencia calculada de las concentraciones de especies de oro anionico con el pH, que

proceden de la hidrélisis AuCl,". [Au]=4x10 [Moreau y Bond (2007)]

Las especies formadas por hidrolisis del ion AuCl, son funcion del pH y se pueden
utilizar célculos publicados (Figura 3-9) para determinar las especies probables. Por encima
del pH 9 el ion AuCl, es totalmente hidrolizado a Au(OH), y a pH 7 el ion AuCls- es
hidrolizado a AuCI(OH)3- y Au(OH),".

La carga en la superficie del TiO, también depende del pH. Debajo del punto
isoeléctrico (aproximadamente pH 6) ésta es positiva debido a la protonacién de los
hidroxilos en la superficie y por encima del punto isoeléctrico la carga es negativa debido a
la remocidn de los protones de los hidroxilos, y la disminucion de pH observada al agregar
el TiO; en la solucion del HAuUCI, se debe a la neutralizacién de los grupos hidroxilo

superficiales.
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Al conocer el efecto del pH y de las especies formadas en la reaccién quimica que
ocurre durante la sintesis de los catalizadores presentados anteriormente se escogieron
valoresdepH7y9

Ya que existen publicaciones [Tsubota y col. (1995)] donde sefialan que si se usan
soluciones &cidas (pH 6) conduce a la formacion de particulas de ~10 nm, mientras que las
soluciones alcalinas (pH 9) promueven el desarrollo de particulas de ~2 nm, lo cual es
conveniente, ya que la actividad catalitica aumenta cuando el diametro de las particulas de

oro se encuentra alrededor de 2-5 nm [Sinha y col. (2004)].

3-1.6) Influencia de la base durante la precipitacion del Au

Una vez determinado que el método de sintesis con NaOH es mas conveniente para
tener el tamafio de particula adecuado es importante continuar con el estudio de esta técnica
investigando el efecto de otras bases que eventualmente funcionen mejor que el NaOH. En
la Figura 3-10 se observa el rendimiento obtenido con catalizadores sintetizados usando

diferentes bases para conseguir el pH=7
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Figura 3-10 Diferentes bases para precipitar el Au

Se encuentran mayores rendimientos con el NaOH seguidos por el NH,OH y luego el
NaCOg3. Segun la Tabla 2-1 la ultima esta asociada con una menor cantidad de Au lo que
explica el menor rendimiento y todo esto ratifica que el NaOH es el agente precipitante mas
adecuado.

Durante la sintesis, la cantidad depositada del Au es inferior a aquella agregada a la
solucion precursora de acuerdo a la Tabla 2-1. Como ejemplo se cita el primer caso donde
se agregaron 0.50% w de Au y solo se depositaron 0.48 % w de Au. Situaciones semejantes
han sido observadas por grupos que usaron Na,CO3 [Grisel y col. (2001)], NaOH [Zanella
y col. (2002)], NH4OH [Delgass y col. (2005)] como agentes precipitantes. Sin embargo, al
usar urea han logrado el depoésito total del Au presente en la solucién del precursor, el
inconveniente es la formacion de particula con tamafio menor a 2 nm. Zanella y col. (2002)

sugieren como primer paso del mecanismo deposicion-precipitacion de Au sobre TiO,, la
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formacion de los complejos [AuCIl,(OH);" o bien, AuCI(OH)37 en la superficie sin importar
el agente precipitante que se use. Posteriormente, proponen como segundo paso quimico la
formacion de coloides de oro, basado en los resultados de Greffié y col. (1996), quienes
identificaron coloides de oro metalico y especies de Au (I11) sobre éxido de hierro.

Como ultimo paso en el método deposicion-precipitacion se da la formacién de oro
metalico durante el tratamiento térmico, cuando los complejos de Au se descomponen y los
iones Au®* son reducidos a Au® [Debelia y col. (2005)]. Sobre la base de estos resultados
puede explicarse el hecho de no tener un dep6sito completo del oro contenido en la
solucidn del precursor sobre el soporte. En los catalizadores preparados en este trabajo, el
depdsito incompleto se debe, principalmente al pH usado ademas de la formacién mas

estrecha de nanoparticulas de 2-5 nm.

3-1.7) Efecto de la carga de los catalizadores con diferente % contenido de Au

manteniendo los mismos gramos de Au

Para poder evidenciar més claramente el efecto del tamafio de las particulas en el
rendimiento de OP se hicieron experimentos manteniendo constante la carga de Au en el
reactor usando catalizadores con diferentes contenidos en peso. Para el caso del AuTi-0.44
se colocaron 0.572 g de catalizador de acuerdo a los siguientes calculos: se usaron 0.3 g del
catalizador AuTi-0.84 debido a que manifestd el mejor comportamiento y contiene el
0.84% de Au o sea que. 1 g de este catalizador tiene 0.0084 gr de Au. Entonces la cantidad
de Au en 0.3 g de catalizador AuTi-0.84 es:

0.0084 gAu

0.3 t(
gea 1 gcat

) = 0.00252 gAu
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Ahora se calcularan los gramos de catalizador AuTi-0.44 necesarios para conseguir
0.00252gAu

0.0044 gAu)

0.00252 gAu = (m gcat) ( 1 gcat

m = 0.572 gcat de AuTi — 0.44

En forma semejante se encuentra que se necesitan 1.1454 g de catalizador AuTi-0.22
para obtener 0.00252 g de Au.
Se realizaron experimentos usando las cantidades calculadas de cada catalizador para

tener en el sistema siempre 0.00252 g de Au

Tabla 3-2 Gramos de catalizador para tener 0.00252 g de Au

Tipo de Cantidad de

catalizador | Catalizador (g)

AuTi-0.22 1.1454
AuTi-0.44 0.572
AuTi-0.84 0.3

Los resultados de reaccion de la Figura 3-11 muestran que el rendimiento para la

formacion del OP con cada catalizador es diferente debido al tamafio de particula.
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Figura 3-11 Catalizadores con el mismo W /F

El valor maximo del rendimiento de 24 mol/g-Au*h se obtiene con AuTi-0.84 y los
perfiles de rendimiento con los catalizadores AuTi-0.22 y 0.44 tienen el mismo valor
méaximo de 15 mol/g-Au*h pero el perfil de AuTi-0.22 se encuentra desplazado hacia la
derecha y esto se atribuye a la formacion adicional de propano.

Debido a que el catalizador con menor contenido de oro AuTi-0.22 fue usado en
cantidad mayor a 0.3 g se considera contiene particulas con tamafio menor a 2 nm. Y como
[Haruta y col. (2004)] encontraron que cuando se tiene un tamafio de nanoparticulas menor
a 2 nm el propeno se hidrogena y se oxida cosa que no ocurre para tamafios mayores a 2
nm. Adicionalmente en los experimentos de esta tesis se detecto CO, usando particulas con
tamario mayor a 5 nm.

Con base en los resultados de esta tesis y lo reportado en la literatura, podemos

afirmar que el comportamiento de los catalizadores depende del tamafio de nanoparticulas
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de oro. Se encontrd que, en efecto, las condiciones de sintesis son muy importantes en la
actividad de catalizadores y que ademas, ésta depende del contenido de oro. En nuestro
caso el mayor rendimiento se obtuvo con el catalizador AuTi-0.84 sintetizado con NaOH
debido a la formacion de un tamafio de particula 6ptimo de 2-5 nm para la epoxidacion del

propeno.

3-1.8) Comparacion con la literatura

En la literatura existen desacuerdos entre las conclusiones de cada grupo de
investigacion en lo que se refiere al efecto del tamafio de las particulas de Au. Se ha
observado que la actividad catalitica depende inversamente con tamafio de las particulas de
oro, es decir que la actividad catalitica aumenta cuando el tamafio de las particulas de oro
disminuye [Maicejewski y col. (2001)]. En esta tesis se encontro6 que al aumentar el
contenido de Au aumenta el tamafio de particula observandose un optimo para AuTi-0.84
de 4.8 nm. Para cantidades mayores de Au se observé un aumento en el tamafio de particula
de 7.2 nm y un descenso en el rendimiento de OP.

Otro grupo de investigadores, Zanella y col. (2004)., afirmado que el efecto de
tamafio de particula se debe al aumento de sitios activos, ya que el nimero de coordinacion
es menor al disminuir el tamafio de particula. Park y Lee (2009)., especificaron que el
crecimiento de las particulas de oro es importante sobre la actividad Gnicamente cuando se
tienen especies de Au metalico, ya que cuando el oro esta presente en forma cationica, la
actividad esta mas influenciada por el estado de oxidacion que por el tamafio de las
nanoparticulas. Por otro lado, Gasior y col. (2004)., no encontraron una relacion entre la
actividad y el tamafno de la particula de Au, sin embargo, en este caso llegan a tal

conclusion comparando las actividades de Au sobre distintos soportes (TiO,, Fe;O3, CeOs,
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SnO,, MgOx y SiOx). Parte de las diferencias en actividad y planteamientos reportados se
debe ademas a diferencias en la evaluacion catalitica, es decir en las condiciones del
reactor.

Para poder comparar la actividad de los catalizadores sintetizados en esta tesis se
realizd una reaccion en el mismo sistema catalitico, con un catalizador de referencia
MINTEK proporcionado por el World Gold Council y que usualmente es utilizado en la
literatura para comparar y validar estudios [Raphulu y col. (2009)]. Se encontr6 que el
catalizador AuTi-0.84 tiene mayor rendimiento en la formacion de OP, que el catalizador
de referencia y del reportado Ojeda e Iglesia (2009)., (Figura 3-12). Los resultados aqui

presentados fueron reproducidos tres veces.
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Figura 3-12 Comparacion del catalizador AuTi-0.84 con Ojeday MINTEK

En la Figura 3-13 se muestran la conversion y selectividad del catalizador de

referencia MINTEK. Tiene la mayor conversion al inicio de la reaccion (1.54%) y luego se
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desactiva. El perfil de selectividad inicia con un valor de 25% y luego se registra un
méaximo de 78% y luego un descenso. Este comportamiento se explica por la generacion de
OP y otros compuestos a lo largo del tiempo de reaccion

Con este catalizador se obtuvo la menor selectividad (56%). El catalizador AuTi-
0.84 es més selectivo que los propuestos en la literatura (99%), comparado con el 95%
reportado por Iglesia y col. (2009). Con base en lo aqui descrito, esto estaria relacionado
con la distribucion de tamafio de particulas de oro sobre cada catalizador (Tabla 3-5). Los
tamarfios de particula de los catalizadores usados en esta tesis caen en el intervalo de 4.8-7.2
nm lo que esta asociado con valores Optimos de selectividad. Los catalizadores de la
literatura tienen nanoparticulas de Au en el intervalo 2-3 nm, que esti asociado a la

hidrogenacion y oxidacion del propeno simultdneamente.
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Figura 3-13 Conversién (A)y Selectividad (B) para el catalizador MINTEK
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La Figura 3-14 muestra la comparacion de las conversiones contra tiempo de los
catalizadores AuTi-084 a (Temperatura de reaccion = 77 °C y sintesis con NaOH) y los
elaborados por Nijhuis y col. (2006a) a (Temperaturas de reaccion de 50 y 100 °C vy sintesis
con NH4OH). Se obtienen perfiles con similar comportamiento y valor del méximo para
Nijhuis 100 °C y el AuTi-0.84. Sin embargo el perfil correspondiente a Nijhuis 50 °C
presenta un comportamiento distinto ya que el méximo disminuye a 0.5 y posterior a estos
mayores valores de conversion. Lo anterior indica la influencia tan importante de la
temperatura de reaccion. En la medida que se obtienen resultados similares entre los de esta
tesis (77 °C) y los obtenidos por Nijhuis (100 °C) una contribucién importante de esta tesis
es ser capaces de trabajar a temperaturas inferiores y sintesis con NaOH que reporta

distribuciones de particula més estrecha.
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Figura 3-14 Comparacion de conversion de catalizadores reportados en la literatura [Nijhuis y

col. (2006a)] con el AuTi-0.84

En la Tabla 3-3 se presentan los tamafios de particula, temperatura de reaccion,
condiciones de sintesis y de reaccion, % de Au real depositado y selectividades, para

catalizadores de la literatura, referencia y el mejor de esta tesis.
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Tabla 3-3 Epoxidacion de propeno con catalizadores de Au/TiO,

Au
Au® | TR® | T© | Agente V@ Select.
Reactivos real Ref.
(nm) | (°C) | (°C) | +(pH) (ml/g-cat*h) (%)
(%)
C3H6/02/H2/He Ojeda
3.3 77 | NR® | NR® NR® 156 | 95
4/4/4/88 [15]
C3H6/02/H2/He NijhUiS
4.2 | 50-100 | Amb. | NH,OH 7000 1.0 | 99-93
10/10/10/70 [24]
C3He/O2/Ho/He Delgass
7.2 100 | Amb. | NaCO; 7000 1.1 90
10/10/10/70 [43]
C3He/O,/Ho/He Haruta
2-5 50 70 NaOH 4000 0.98 99
10/10/10/70 [41]
C3Hg/O5/H,/N>
2-3 77 70 NaCO; 7000 1.02 56 MINTEK
10/10/10/70
C3H6/02/H2/N2 Este
~4.8 77 70 NaOH 7000 0.84 99
10/10/10/70 Trabajo

(a) Diametro promedio de las particulas de Au por HR-TEM

(b) Temperatura de reaccion

(c) Temperatura de sintesis

(d) Velocidad espacial

(e) No Reportado

Se observa que el tamafio de particula esta fuertemente influenciado por las

condiciones de sintesis y que éste a su vez afecta a la selectividad. Para ~5 nm la
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selectividad de OP es ~99%, sin embargo para tamafios de 2-3 nm, la conversion decrece

drasticamente a ~56%.

3-2) PRE-TRATAMIENTO EN EL SISTEMA DE REACCION

El trabajo desarrollado previamente permitié conocer las mejores condiciones de
sintesis y el catalizador con mayor selectividad y conversion, apoyado principalmente en el
tamafio de particula, cuya determinacién requiere de HR-TEM, método costoso y
sofisticado. Como alternativa se propone el uso del UV-Vis para determinar el Ancho
Promedio a Media Altura (FWHM) por sus siglas en ingles del plasmoén de superficie (PS)
para relacionarlo con la actividad catalitica, que requiere los siguientes pasos:

En esta seccién se describirdn los procedimientos para estudiar simultdneamente la
reactividad de los catalizadores y la variacion del plasmén de superficie de los catalizadores

usando el espectrofotémetro de UV-Vis.

3-2.1) Evaluacion catalitica y medicion in situ por reflectancia difusa en la region

UV-vis de los catalizadores

Primero recordar el concepto de plasmon de superficie. Es la respuesta de los
electrones libres de conduccion ante una excitacion Optica, manifestada como una
oscilacién o resonancia. El espectro del plasmén de superficie se obtiene con el
espectrofotometro UV-Vis y esta constituido por un conjunto de perfiles de absorbancia de
la radiacion contra longitud de onda o la energia asociada a cada longitud.

Durante el proceso de calentamiento se tomaron espectros de los plasmones primero a

temperatura ambiente y después cada 100 °C hasta 400 °C que es donde se lleva a cabo la
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calcinacién. En la Figura 3.15 se reportan los espectros del catalizador mas activo AuTi-

0.84
40 ;
~~~~~ Titania ,'
----T=32°C !
[ —— T=100°C !
—— T=200 °C I
30 —— T=300°C
Calcinacion
3
LL
20
10 k& L . L L
1 2 3
E(eV)

Figura 3-15 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis in situ para la calcinacion del catalizador

de AuTi-0.84

El la Figura 3-15 se observa la formaciéon y variacion del plasmon a través del

maximo de cada perfil conforme aumenta la temperatura. Esto indica la reduccion de las

especies de oro cationico a oro metalico y la cantidad de oro metélico aumenta con la

temperatura. Sélo después de los 200 °C se observa la banda del plasmon de superficie.

Los resultados del analisis con el UV-Vis para calcinacién-reduccién se muestran en
la Figura 3-16 que contiene a los perfiles correspondientes al proceso de calcinacion y
aquel para el paso de reduccion, que se encuentra por debajo del perfil de 300 °C y mas

estrecho. Lo anterior se atribuye a una distribucion mas uniforme de nanoparticulas.
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Figura 3-16 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis in situ para la reduccion del catalizador de

AuTi-0.84
En la Figura 3-17 se hace una comparacion de los espectros obtenidos con

calcinacién, reduccion y oxidacion.
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Figura 3-17 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis in situ para la calcinacién, reduccion y

oxidacion del catalizador de AuTi-0.84

En la Figura 3-18 se presentan los perfiles de rendimiento correspondientes al
catalizador AuTi-0.84 para cada tratamiento cuyos espectros de plasmaén estan en la Figura

3-17
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Figura 3-18 Resultados de reaccion del catalizador AuTi-0.84

Note que el valor maximo de rendimiento se obtiene con el catalizador sometido
unicamente a calcinacion y le siguen el de oxidacién y luego el de reduccion. Por otra parte
en la Figura 3-17 siguen el mismo orden que el ancho promedio a media altura (FWHM) de
los espectros del UV-Vis, lo que indica una relacion entre los valores maximos de
rendimiento y el FWHM; a mayor FWHM ocurre un mayor rendimiento y esto manifiesta
la enorme utilidad de efectuar los estudios del plasmén de los catalizadores con diferente
pre-tratamiento usando el espectrofotometro de UV-Vis y esto indudablemente es una
alternativa para analizar los catalizadores presidiendo del HR-TEM.

Se puede observar un cambio en la intensidad y en el ancho de banda del plasmoén.
En este sentido, Mie propone una teoria donde indica que para el caso de nanoparticulas
esféricas el tamafio de particula tiene una relacién inversamente proporcional con el ancho

de banda. Esto es valido cuando las particulas caen en un intervalo pequefio, y cuando son
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mayores de ese intervalo, van a influir otros factores como el metal y la constante
dieléctrica del medio. Las nanoparticulas crecen con el ancho de banda y existe ademés una

dependencia con la posicion del plasmon; a menor tamafio de particula éste se posiciona en

mayor energia.
En la Figura 3-19 se indican los perfiles UV-Vis para el catalizador AuTi-0.22 y en la

Figura 3-20 se indican los correspondientes perfiles de rendimiento.

~~~~~ Titania
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Figura 3-19 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis in situ para la calcinacién, reduccion y

oxidacion del catalizador de AuTi-0.22
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Figura 3-20 Resultados de reaccion del catalizador Au-0.22

Para el catalizador con 0.22% w de Au se observa un mayor rendimiento para el
catalizador reducido mientras que los perfiles UV-Vis de reduccion y oxidacién son muy
semejantes pero con FWHM, que el perfil de calcinacion.

En la Figura 3-21 se presentan los perfiles UV-Vis para el catalizador AuTi-0.44 y

la Figura 3-22 reporta los correspondientes perfiles de rendimiento.
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Rendimiento (mol/g-Au*h)

~~~~~ Titania
----T=32°C
30 F—— cCalcinacion
Reduccion
Oxidacién

10

- - - o
- - = .. -

-
e - - -
-_—_——_—-

Figura 3-21 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis in situ para la calcinacién, reduccion y
oxidacién del catalizador de AuTi-0.44
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Figura 3-22 Resultados de reaccion del catalizador Au-0.44
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Se nota que el maximo rendimiento corresponde al catalizador reducido seguido por

el oxidado y finalmente el calcinado. A su vez los perfiles de UV-Vis para reduccion y

oxidacion son muy semejantes y el de calcinacion es mas ancho y se encuentra por debajo

de los anteriores.

En la Figura 3-23 se presentan los espectros de UV-Vis para el catalizador AuTi-1.34

y en la Figura 3-24 se reportan los correspondientes perfiles de rendimiento.
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Figura 3-23 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis in situ para la calcinacién, reduccion y

oxidacion del catalizador de AuTi-1.34
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Figura 3-24 Resultados de reaccion del catalizador Au-1.34

Se aprecia que el maximo rendimiento corresponde al catalizador con oxidacion,
seguido por los catalizadores con calcinacion y reduccion que presentan un
comportamiento semejante. A su vez el perfil UV-Vis de oxidacion presenta el mayor
FWHM y mayor maximo seguido por los perfiles de calcinacion y reduccion que son muy
similares. Por lo anterior a partir de 0.84 a mayor ancho mayor rendimiento. Para valores
inferiores a 0.84 esto no se observo.

En la Tabla 3-4 se encuentran los resultados de UV-Vis y rendimiento para todos los
catalizadores en los cuales se hizo el mismo tratamiento a las mismas rampas de

calentamiento y con igual flujo de gas que en reaccion.
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Tabla 3-4 Resultados de reflectancia difusa de UV-vis

Altura (eV) | FWHM (eV) | moles/g-cat*h | moles/g-Au*h
AuTi-0.22
(©) 2.2 0.78399954 0.0247156 11.23
(C-R) 2.25 0.70904275 0.0331156 15.05
(C-R-0) 2.22 0.73997661 0.0187656 8.53
AuTi-0.44
© 2.19 0.79763404 0.0607656 13.81
(C-R) 2.26 0.70898585 0.1041656 12.40
(C-R-0) 2.22 0.74996284 0.0737156 8.78
AuTi-0.84
©) 2.17 0.85575153 0.1993656 23.73
(C-R) 2.26 0.73061949 0.1360156 16.19
(C-R-0) 2.23 0.78732074 0.1601656 19.07
AuTi-1.34
© 2.16 0.73821821 0.0667156 4.98
(C-R) 2.22 0.67352976 0.0656656 4.90
(C-R-0) 2.16 0.6865722 0.1055656 7.88

Y en las Figuras 3-25 y 3-26 se presenta el cambio del ancho de banda (FWHM) y del

rendimiento a 6xido de propeno con respecto al contenido de oro para puros calcinados.
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Figura 3-26 Ancho Promedio a Media Altura (FWHM) Vs. Didmetro promedio de particula de

Au
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El ancho promedio a media altura (FWHM) del plasmén de superficie de las
nanoparticulas de Au esté relacionado directamente con el rendimiento de los catalizadores

(Figura 3-27) por lo cual es clara la dependencia con el tamafio de particula.
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Figura 3-27 Relacion del ancho promedio a media altura del PS Vs. Rendimiento de OP de los

catalizadores en calcinacion

Ademas es importante mencionar que la técnica de espectroscopia UV-vis, la cual ha
sido poco utilizada para la caracterizacién y seguimiento del comportamiento de

nanoparticulas metalicas, resulta una herramienta muy valiosa y sencilla en catalisis

heterogénea.
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Capitulo 4

CONCLUSIONES

En este trabajo se realizaron catalizadores activos en la epoxidacion de propeno por el
método deposicion-precipitacién demostrando que en formacion de moles de OP, el

mejor agente precipitante es el NaOH y una temperatura de sintesis de 70 °C.

Los resultados de XRD indican que no hay cambio de fase de anatasa a rutilo en el TiO,

en los catalizadores frescos y después de reaccion

Conforme aumentan el FWHM vy la cantidad de Au se incrementa el rendimiento de OP.
Lo anterior es cierto a partir de 0.22% de Au hasta 0.84%. Al parecer concentraciones

altas de Au hacen disminuir el rendimiento y la FWHM.

Se observé que en los experimentos de UV-Vis al aumentar el ancho de banda del
plasmén de Au se incrementa el rendimiento. Lo anterior es cierto a partir de una

concentracion de Au de 0.84%.

El rendimiento se mejora con los catalizadores pre-tratados con reduccién para valores

inferiores de Au a 0.84

El estudio de los catalizadores por espectroscopia UV-Vis es una herramienta novedosa
y sencilla para relacionar el ancho promedio del plasmoén de superficie de Au con el

tamafo de particula de la técnica HR-TEM.

El método de sintesis con NaOH resulta ser el mas conveniente por el tamafio de
particula mas estrecho.
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e El intervalo de diametros de particula de 2-5 nm es el optimo ya que permite oxidar el
propeno a oxido de propeno, mientras que particulas con tamafio menor adicionalmente
hidrogenan el propeno a propano y las particulas mayores efectian oxidacion total a

CO..
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