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Resumen

La obtencion de propileno es de gran interés en la industria quimica. Esto es debido a su
extenso uso como materia prima para diversos procesos, tales como la sintesis de 6xido de
propileno, el cual es intermediario para la elaboracion de plasticos, fibras sintéticas,
poliuretanos, solventes, pinturas, etc. Actualmente, la mayor parte del propileno producido
es como subproducto de la refinacion del petréleo, sin embargo, debido a su creciente
demanda mundial se requieren alternativas de sintesis como la deshidrogenacion catalitica

de propano.

Por otro lado, el 6xido de propileno es un compuesto de gran interés en el mercado de los
polimeros, pero su produccion requiere el uso de reactivos toxicos, corrosivos y explosivos.
Por ello se han hecho esfuerzos para obtener alternativas limpias de produccién en una sola
etapa como la epoxidacion de propileno en fase gas.

En este proyecto se estudiaron las reacciones de deshidrogenacion de propano a propileno y
la epoxidacion de propileno a éxido de propileno usando catalizadores con Pt-Sn y Au/Ti
respectivamente, soportadas en silices mesoporosos tipo KIT-6 y SBA-16 con diferente
grado de conectividad.

Se exploraron dos rutas diferentes para la incorporacion de Ti en los soportes: (i)
impregnacion durante la sintesis de KIT-6 y SBA-16 (AS) y (ii) post-sintesis de KIT-6 y
SBA-16 (PR); ambos soportes y métodos con relaciones molares Ti/Si del, 1, 3, 6,9, 13y
16%. Los materiales se caracterizaron con espectroscopia de absorcion atdmica, adsorcion-
desorcién de nitrégeno, difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico, espectroscopia

fotoelectronica de rayos X y microscopia electronica de alta resolucion.

Se realiz6 la deshidrogenacion de propano sobre los catalizadores de Pt-Sn soportados en
silices mesoporosas con alto grado de conectividad, KIT-6 y con un menor grado de
conectividad, SBA-16. Ademas, se evaluaron los catalizadores de Au-Ti obtenidos por el
método de deposicion-precipitacion (DP) mediante tres metodologias: epoxidacion de
propileno en un reactor tubular, espectroscopias in situ de reflectancia difusa UV-vis y
absorcidon de rayos X cercana al borde de absorcion.



Los resultados relevantes indican que el catalizador con 0.5 % en peso de Pty 1% de Sn
soportados en KIT-6 presentd la mayor conversion y selectividad en la deshidrogenacién de
propano debido a la formacion eficiente de la aleacion PtSn. La adicién de Sn a los
catalizadores permite la reduccion significativa de la formacion de depdsitos de coque. Los
resultados de caracterizacién de catalizadores ante de reaccion, muestran que un incremento
en la carga de estafio superior a 1% en peso, resulta en la aglomeracion de particulas de Pt
reduciendo el nimero de sitios activos. Asi mismo, a mayor concentracion de Hz en la
alimentacion incrementa la estabilidad del catalizador, pero a su vez, disminuye la
selectividad hacia propileno. Posterior a las pruebas de reaccion, los catalizadores fueron
sometidos a caracterizacion fisicoquimica. Mediante difraccidn de rayos X de alto angulo, se
encontro evidencia de la formacién de una aleacién de PtSn, la cual corresponde al sitio

activo para esta reaccion.

La reactividad y selectividad al 6xido de propileno estan estrechamente relacionadas con la
reduccion de especies Au™ y también con los cambios en la proporcién de titanio
tetraédrico/octaédrico en el catalizador. La mayoria de las especies de Au®" inicialmente
presentes en los catalizadores se reducen a Au’. Los resultados de los experimentos in situ
sugieren claramente que la pérdida de actividad se relaciona con la rapida reduccion de

especies de Au y con los cambios en la coordinacion del titanio.
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Capitulo 1: INTRODUCCION GENERAL

La funcidn de la industria petroquimica es transformar el gas natural y algunos derivados del
petr6leo en materias primas que representan la base de diversas cadenas productivas. En la
Tabla 1 se encuentran los principales compuestos quimicos producidos por esta actividad
econdmical. Los productos petroquimicos en general, son compuestos o polimeros derivados
directa o indirectamente del petréleo y utilizados en el mercado quimico. Los productos
obtenidos son utilizados como intermediarios para la elaboracion de plasticos, fibras
sintéticas, caucho sintético, detergentes y fertilizantes nitrogenados. Ademas de industrias
importantes como las de pinturas, adhesivos, aerosoles, insecticidas y productos
farmacéuticos entre otras, pueden involucrar a uno 0 mas productos petroquimicos dentro de

sus etapas de fabricacion?,

Tabla 1 Principales productos petroquimicos?.

Petroquimicos basicos

Petroquimicos no basicos

Etano Etileno

Metano Benceno
Pentano Dicloroetano
Propano Propileno
Butanos Metanol

Naftas Oxido de etileno
Materia prima para negro de  Oxido de propileno
humo Paraxileno
Hexano Amoniaco
Heptano y Tolueno

Otros Xilenos y otros

Las principales cadenas petroquimicas son:

a. metano (gas natural)
b. etano y propano (olefinas ligeras)
C. naftas (aromaticos)

Las materias primas basicas para la produccién de estos productos son el gas natural y el
petréleo crudo. Sin embargo, otras sustancias como el carbdn, la lutita bituminosa y la base

de alquitran se pueden utilizar para fabricar estos quimicos aunque de manera mas costosaZ.
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La industria petroquimica se basa principalmente en tres tipos de productos intermediarios,
gue se derivan de las materias primas basicas (Tabla 1). Estas son las olefinas (C2-Cs), los
hidrocarburos aromaticos (Cs-Cs) y el gas de sintesis (mezcla de H2/COz2)2.

1.1.- Oxidacién selectiva de alquenos

Las olefinas de bajo peso molecular como el propileno y el etileno estan entre los compuestos
mas importantes dentro de la industria quimica3, debido a su extenso uso como materias
primas para diversos procesos, como la sintesis de 6éxido de propileno, polipropileno,
polietileno, cumeno, acido acrilico, entre otros. La demanda de estos productos se ha
incrementado, registrando un crecimiento tanto en consumo como en produccion en

diferentes mercados alrededor del mundo*,>.
1.2.- Deshidrogenacion de propano a propileno

A la fecha, la mayor parte del propileno producido a nivel mundial se obtiene como
subproducto de procesos de las refinerias del petrdleo, sin embargo, con la creciente demanda
actual de este producto, se ha estimado que su produccion podria no ser suficiente en un
futuro cercano, aunado al encarecimiento del petréleo y al desarrollo de nuevas tecnologias
mediante las cuales se estan obteniendo grandes cantidades de gas natural con una proporcion
elevada de propano, colocandolo como una materia prima atractiva y barata para lo
produccion de propileno. Es por esto que hay interés en encontrar rutas alternas para la

obtencidn de propileno, como por ejemplo, la deshidrogenacién catalitica de propano:
CsHs — CsHs + H2  AH°28 = 124.39 kJ/mol*

Se han implementado varios métodos comerciales para esta reaccion como el método Catofin
que utiliza catalizadores de cromo y el método de Oleflex que utiliza catalizadores de platino-

estafio®.

A pesar de la existencia de métodos comerciales, los catalizadores empleados presentan
desventajas para su empleo, una de las principales es la desactivacion que sufren después de
un tiempo de uso. Debido a esto se han realizado diversos estudios para encontrar las causas
de la desactivacion, atribuida principalmente a la formacién de incrustaciones de moléculas

polimerizadas a base de carbdn conocidas como coque®.
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Para evitar la desactivacion por la formacion de coque, se han realizado investigaciones
donde se utiliza un tercer metal en el catalizador de Pt-Sn, entre ellos sodio o potasio, y

diversos tipos de soportes como allimina, zeolitas y silices mesoporosas’ 2.
1.3.- Epoxidacién de propileno a éxido de propileno

La reaccion de epoxidacion de propileno a éxido de propileno (OP), también conocido como
Oxido de propeno, metiloxirano o 1,2-epoxipropano, es un ejemplo de oxidacion parcial. Es
uno de los compuestos mas utilizados como materia prima en la industria quimica,
particularmente en el mercado de los polimeros®. Se ha calculado que la produccion de 6xido
de propileno consume mas de 10% del todo el propileno producido. Durante 2007, la
produccion mundial de 6xido de propileno fue 7.5 millones de toneladas®® a partir de este

afo, el mercado crece anualmente entre 4 y 5%.

El uso principal del OP es la produccion de poliol polieter (65%), que se usa para la
produccion de poliuretano (espumas)®l. El segundo y tercer gran uso del OP son la
produccion 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. Las posibles reacciones son:
CsHs + H2+ O2 — Cs3HsO + H20
CsHe +9/2 02 — 3C0O2+3H20
H2+1/202 — H2:0

El OP se produce en la actualidad por dos procesos en fase liquida: el proceso clorhidrina y
el proceso hidroperoxido*2. Desde 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 estan basadas en la tecnologia
del proceso hidroperoxido. La desventaja de este es la alta generacion de subproductos, que
alcanzan un volumen 3 veces mayor que el del OP producido, por lo que la investigacion de

este proceso se encuentra orientada a la disminucion de subproductos.

Los problemas anteriores han mantenido la busqueda de alternativas como la epoxidacion

directa en fase gas para la produccion de OP. La literatura indica el uso de catalizadores de
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plata3,1 sales fundidas®®, peroxido de hidrégeno®, oxido nitroso®’, catalisis homogénea® y
catalizadores de oro*®. Estos atin no son competitivos, ya que alcanzan bajas conversiones y

selectividades, ademas de existir desactivacion catalitica.

La epoxidacion directa utilizando peroxido de hidrogeno (H202) con catalizadores
soportados en titanosilicatos (TS-1) es un proceso industrialmente viable con selectividades
de 90% y una velocidad de formacion de 1 kgor/(kg-cat*h)?. Sin embargo, un problema
transcendente para su comercializacion es que el OP y H202 tienen valores comerciales
similares®2. La desventaja econémica de usar H202 puede ser resuelta por la produccion in
situ de intermediarios en la superficie del catalizador, es decir, especies hidroperoxi (*OOH),
que actian como oxidantes precursores a partir de mezclas H2-O2 2,22 y también a partir de
mezclas de H20-02%,2%, Esto evitaria el uso de reactivos toxicos (antraquinona), corrosivos

(CaCl2) o explosivos (H202) durante la produccion de OP.

Uno de los avances mas prometedores en la epoxidacion directa en fase gas son los
catalizadores de oro, esto debido a su eficiencia en la formacion in situ de especies
hidroperoxi durante la reaccion con Hz y 0224, Sin embargo, ain no se conoce completamente
el modo de operacion de estos catalizadores, aunque se han propuesto varios mecanismos de
reaccion. La comparacion de los trabajos reportados indica que la presencia de oro y 6xido
de titanio son necesarias para lograr actividad catalitica. La produccion de OP esta
influenciada por la naturaleza cristalina de los soportes, en particular la presencia de la fase
anatasa de TiO2, da como resultado la formacion del OP, en contraste, la fase rutilo y la
amorfa de TiO2 causan la oxidacion completa a CO2y H20%. Debido a la importancia de las
dos reacciones mencionadas que involucran al propileno, en el siguiente capitulo se presenta
el estado del arte para la deshidrogenacion de propano a propileno y para la epoxidacion
catalitica de propileno a oxido de propileno.
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Capitulo 2: REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1.- Deshidrogenacion de propano a propileno

Debido a su gran importancia como materias primas o intermediarios en la industria quimica,
las olefinas como el etileno y propileno han incrementado su demanda gradualmente durante

los Ultimos afiosZ.

Los métodos més comunes para la produccién de propileno eran el craqueo catalitico y el
craqueo con vapor de petréleo, en los cuales el propileno es un subproducto. Como ejemplo,
en 2007 menos de 3% de la produccidn total de propileno se obtuvo por métodos donde el
producto principal era esta olefina. Actualmente, la alta demanda energética de estos
procesos, la baja selectividad hacia la produccion de olefinas especificas y la disminucion de
las reservas de petréleo, han impulsado a la industria petroquimica a buscar rutas alternas

para la obtencion de propileno?’.

En afios recientes, las nuevas tecnologias han permitido mayor extraccion de gas natural, lo
que ha disminuido el precio de propano, convirtiéndolo en una materia prima atractiva y
barata para la produccion de olefinas ligeras como propileno y etileno, mediante procesos de

deshidrogenacion directa?.
2.1.1.- Obtencion industrial de propileno

Actualmente existen dos procesos industriales mencionados para la obtencion comercial del
propileno, el proceso catofin y el proceso oleflex, en los cuales se utilizan catalizadores de

cromo y platino respectivamente’.
2.1.1.1.- Proceso catofin

El proceso catofin (Figura 1) se utiliza para la deshidrogenacion de isobutano a isobuteno,
este ultimo empleado para la produccion de metil-ter-butil-éter (MTBE), que es un aditivo
para aumentar el octanaje en gasolinas, sin embargo, por razones de cuidado ambiental se ha
dejado de usar provocando que las instalaciones de catofin cambiaran a propositos alternos,

como la deshidrogenacién de propano.
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Figura 1 Esquema de una unidad de deshidrogenacién Catofin, ocho reactores

alternados entre deshidrogenacion (DH), purga y regeneracién (Regen). Las

olefinas producidas son separadas de los subproductos que posteriormente son

mezclados con oxigeno y quemados para calentar los reactores durante el paso de

regeneracion®.
En este proceso utiliza catalizadores de cromo soportados en alimina, la reaccion se lleva a
cabo a 575 °C y presiones entre 0.2 y 0.5 bar. Consta de tres etapas, deshidrogenacion,
regeneracion y purga, cada etapa requiere entre 15y 30 minutos para un ciclo completo®. El
tiempo de vida util de los catalizadores es de 2 a 3 afios y la pérdida en la actividad se evita

con aumentos ligeros en la temperatura de reaccion®.
2.1.1.2.- Proceso oleflex

En el proceso oleflex (Figura 2), la reaccion se lleva a cabo sobre un catalizador a base de
platino y estafio a presiones de 1 a 3 bar y entre 525y 705 °C2°, Se utilizan reactores de lecho

fluidizado continuos para la obtencion de un flujo constante de propileno.
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Alimentacion sin reaccionar
Figura 2 Esquema de una unidad del proceso Oleflex. Version simplificada de la

unidad de separacion de gases utilizada para separar los reactivos, subproductos e

hidrégeno?.
El catalizador fluye a través del sistema hasta la unidad de regeneracién donde se queman
los residuos de coque y se redispersa al platino mediante un método parecido a la deposicion
quimica de vapor (DQV). El tiempo de vida de los catalizadores es de 1 a 3 afios, adicionando
continuamente pequefias cantidades de catalizador fresco y removiendo la fraccion

desactivada y polvos creados por uso de los catalizadores?.
2.1.2.- Catalizadores en la deshidrogenacion de propano

Para la deshidrogenacion de parafinas ligeras se utilizan catalizadores de Pt y basados en

oxidos metalicos como CrOx, 6xidos de galio, indio, vanadio, zinc y molibdeno®.
2.1.2.1.- Catalizadores de platino

A pesar de que todos los metales nobles del grupo VIIIB son activos en la deshidrogenacion
catalitica de alcanos, Pt es el unico utilizado en aplicaciones comerciales debido a su gran
actividad sobre enlaces C-H y baja sobre los enlaces C-C ya que, al romperlos se producen

cadenas de hidrocarburos menores que son productos no deseados®.

Los metales nobles son activos para la deshidrogenacion de alcanos estando en estado
metalico, y en algunos casos se necesita una etapa de reduccion antes de llevar a cabo la

reaccion. La deshidrogenacion de alcanos no depende de la estructura de las particulas de
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platino; es decir, del tamafio de la particula metalica o del plano cristalografico expuesto.
Sélo depende de la cantidad de sitios activos en el catalizador, por lo que se prefiere
catalizadores con tamafios de particula pequefios. Sin embargo, las reacciones secundarias
que ocurren durante la deshidrogenacion, como la hidrogendlisis, isomerizacion y formacion

de coque si dependen de la estructura de las particulas metalicas®2.

Los dos procesos responsables de la desactivacion de platino son: i) la reaccion secundaria
que forma depdsitos de carbono obstruyendo sitios activos. Debido a que es imposible
prevenir por completo la formacién de coque, los catalizadores se regeneran mediante
combustion. ii) El sinterizado de particulas de platino debido a las altas temperaturas, lo que
causa desactivacion®. Otro proceso que determina la sinterizacion del catalizador es la
interaccion Pt-soporte. Se ha reportado® que Pt/Al20s3 se sinteriza en aire a 800 °C, mientras
que Pt/CeO2 permanece estable debido a la interaccion metal-soporte.

Sin embargo, el platino puede ser redispersado mediante la adicion de bajas cantidades de O
y Clz en la unidad de regeneracion a 500 °C. Esto ocurre sélo si la interaccion entre soporte,

oxido de platino y especies PtOxCly forma complejos méviles superficiales® % 3,

Los soportes de catalizadores para la deshidrogenacién de alcanos deben ser termoestables
bajo las condiciones severas del proceso de regeneracion. Ademas, se requiere una acidez
limite en el soporte para evitar la formacion de coque y la isomerizacion. Por Gltimo, para
una optima distribucion de sitios metalicos se prefieren soportes con alta &rea superficial y

distribucién uniforme de tamafio de poro®.

La alumina es el soporte mas utilizado en catalizadores de platino para la deshidrogenacion,
debido a su fuerza mecénica y su habilidad para mantener disperso a platino. Sin embargo,
el caracter &cido de la alumina requiere la adicion de litio, sodio y/o potasio para suprimir

acidez y disminuir entonces, la formacién de coque en el soporte®,

Como soportes alternativos, las zeolitas son utilizadas para catalizadores de
deshidrogenacion. Se ha reportado que la combinacion Pt-Sn en zeolita K-L es altamente
activa, selectiva y estable en la deshidrogenacion de isobutano. Los autores sugieren que con
la presencia del potasio en la zeolita L puede estabilizar las particulas de Pt-Sn y disminuir

la deposicion del coque®.
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A pesar de que los catalizadores de platino presentan gran actividad en deshidrogenacién, la
selectividad hacia alquenos especificos y la estabilidad del catalizador no son satisfactorias.
Consecuentemente, se ha utilizado la adicion de promotores que modifiquen las propiedades

cataliticas del platino para la obtencion de un catalizador 6ptimo?®.

El estafio es el promotor mas estudiado a la fecha; todos los catalizadores industriales a base
de platino incluyen este metal. El estafio modifica la fase activa del platino y al soporte.
Suprime hidrogendlisis e isomerizacion, minimiza la sinterizacion del metal, neutraliza la

acidez del soporte y facilita la difusion de coque de las particulas metalicas hacia el soporte®.

A pesar de que estos efectos benéficos del estafio son conocidos y han sido ampliamente
reportados, el principio mediante el cual el sistema Pt-Sn funciona aun esta bajo debate. En
cualquier caso, es claro que las especies SnO2 en el catalizador se reducen por el flujo de
hidrocarburos durante las reacciones de deshidrogenacion produciendo aleaciones Pt-Sné.

Se ha sugerido que las reacciones de isomerizacion, hidrogenolisis y la formacion de coque

pueden ser suprimidos mediante la reduccion del tamafio de las particulas de Pt*.

La formacion de la aleacion Pt-Sn y/o el cubrimiento parcial de las particulas de Pt por
especies de Sn producen arreglos mas pequefios de Pt. Se ha sugerido que el estafio cubre
selectivamente sitios de Pt de baja coordinacion como escalones, esquinas, bordes y defectos

los cuales se cree que son responsables de la hidrogenodlisis,*2.

Un efecto secundario de la adicion de Sn es la modificacion de las propiedades electronicas
del (PtSn)°y especies Sn?* mezcladas o en contacto con Pt transfieren electrones a las bandas

5d de Pt, lo que altera las propiedades adsorptivas y cataliticas del metal®,
2.1.2.2.- Catalizadores de Oxido de cromo

En el afio de 1940, la universal oil products (UOP) utilizé catalizadores de cromo en alimina
para deshidrogenar industrialmente butano a buteno, el cual era dimerizado e hidrogenado

para producir combustible de aviones de alto octanaje®.

Debido a que la adsorcion de parafinas ocurre en especies Cr-O, es importante entender la

naturaleza de estas especies bajo las condiciones de deshidrogenacion®.
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En catalizadores basados en cromo, se ha identificado especies superficiales que incluyen
Cr8*, Cr*, Cr¥" y Cr?*, ademas, cromatos, policromatos, cristales de o-cromia y cromia
amorfa®. La concentracion relativa de estas especies depende de la carga de cromo, la

calcinacion del catalizador y el soporte®.

Respecto la coordinacion, parece que las especies Cr3* deben de estar insaturadas para
mostrar actividad catalitica®’. De hecho, se ha reportado una relacion semi cuantitativa entre
la cantidad de Cr®* pseudo octaédrico formado durante la reducciéon y la actividad
deshidrogenante®. Esto sugiere la necesidad de una fase activa altamente dispersa debido a

que la actividad aumenta con la carga de cromo hasta al punto en el que se forma Cr.03z*.

En y-alimina®, las especies de 6xido de cromo oligomerizadas muestran alta actividad
catalitica y selectividad. Sin embargo, en SBA-15 como soporte, las especies aisladas de Cr**

mostraron aun mayor actividad.

Sin embargo, los catalizadores de Cr pierden gradualmente su actividad debido a la
deposicion de coque y, como en el caso de los catalizadores de Pt, deben ser regenerados
periddicamente. Experimentos realizados con una micro balanza revelaron que el peso del
catalizador solo se incrementa durante el tiempo inicial de la reaccién (10-40 min) sin mostrar
cambios posteriores, sin embargo, la conversion disminuye continuamente durante la
reaccion, lo que sugiere que el carbdon depositado original se vuelve mas toxico con el paso

del tiempo>L.

A pesar de que el catalizador recupera la mayor parte de su actividad después de cada ciclo
de reaccion-regeneracion, la pérdida en la actividad es irreversible. De hecho, el calor
liberado tras la combustion del coque facilita la incorporacién de cromo dentro de la alimina,

por lo que la cantidad de especies de Cr disminuye en cada regeneracion®2.

Es importante notar, que las ventajas de la combustion de coque en la regeneracion superan
a los efectos no deseados. Primero y méas importante, el calor liberado es aprovechado para
la reaccion de deshidrogenacion, ademas, la oxidacion de Cr3* a Cré* durante la regeneracion
ayuda a la redispersion de Cr, esto muy importante, ya que la sinterizacion es responsable de

la desactivacion®.
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2.1.2.3.- Catalizadores de 6xido de vanadio

A pesar del desempefio de los catalizadores de Pty Cr en deshidrogenacion, la desactivacion,
el alto precio del platino y las preocupaciones ambientales relacionadas con el uso del cromo
han intensificado la busqueda de alternativas. Los 60xidos de vanadio son conocidos por ser

activos para oxidacion y deshidrogenacion®.

La naturaleza del vanadio en el catalizador depende del precursor, el area superficial del
soporte, la carga metalica y el estado de oxidacion®. La presencia de grupos -OH en la
superficie del soporte es importante para obtener catalizadores con particulas dispersas, ya
que, estos grupos funcionan como puntos de anclaje para los precursores de vanadio. Por otro
lado, los sitios &cidos disminuyen la actividad de los catalizadores, ya que estos facilitan las

reacciones de rompimiento e inducen la formacion de coque®.

Varios autores afirman que las especies poliméricas bidimensionales de V** o V#* son las
mas activas para la deshidrogenacion, siendo las especies de vanadio unidas directamente
con el soporte A/0-Al203 las més activas en la deshidrogenacion de propano. Las especies
aisladas, también son activas, a pesar de ser muy susceptibles a la desactivacion por coque.
Los cristales de V20s son inactivos para la reaccion®”.

Previo a la reaccion, el vanadio se encuentra como V°*. Sin embargo, la reduccion del

catalizador mediante los hidrocarburos promueve la formacion de especies V4 y V38,

Inicialmente la desactivacion es causada por una fuerte adsorcion de reactivos en los sitios
activos y en menor cantidad por la formacion de coque. Cuando el coque se remueve
mediante la calcinacion del catalizador, se promueve la desactivacién debido a que las

especies de 6xido de vanadio se sinterizan y forman cristales inactivos de V205"

En diversos estudios®®,®,®! se afiade CO2 en la alimentacion como oxidante ligero para
aumentar la produccion de alquenos. El efecto benéfico de la adicion del CO2 se ha referido
a la remocion de sitios acidos que catalizan reacciones secundarias no deseadas, la
gasificacion del coque, la oxidacion de centros de vanadio sobre reducidos y a la remocion
de hidrégeno mediante la reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua (inverse water-

gas shift reaction). Se ha reportado que el efecto de CO2 depende del tipo de soporte. Los
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sitios basicos como los presentes en carbdn activado, facilitan la reaccién inversa de agua-
gas, lo cual aumenta la conversion de alcanos. En soportes con sitios basicos fuertes, como
en Al203 y ZnOz2, la adsorcion de CO2 provoca la formacion de coque y disminuye la
selectividad. Si estos sitios basicos estan ausentes como en el caso del SiO: estos efectos no

son observados®®.
2.1.2.4.- Catalizadores de 6xido de molibdeno

La quimica del 6xido de molibdeno es similar a la del 6xido de vanadio, ya que, el molibdeno
puede estar presente como mondémeros MoOx, polimeros o cristales de MoQOgz, dependiendo
de la carga de molibdeno, el tipo de soporte utilizado y las condiciones de sintesis del

catalizador®,

En catalizadores frescos, el molibdeno esta presente como Mo®*, pero andlogamente a los
catalizadores de vanadio y de 6xido de cromo, el MoOs se reduce por los hidrocarburos
durante la reaccion, produciendo especies activas®®. Estas especies son Mo*" y Mo®*, una
mayor reduccion produce sitios mas activos, sin embargo, también catalizan reacciones de

rompimiento y se desactivan rapidamente por deposicion de coque®“.

Se ha reportado la formacién de oxicarburos de molibdeno (MoOxCy) durante la
deshidrogenacion de butano sobre 6xido de molibdeno no soportado. Al inicio, estos
materiales poseen una alta actividad cercana a la del equilibrio termodinadmico, sin embargo,
después de unas cuantas horas, la selectividad disminuye a cero y la reaccién produce
unicamente metano. Durante este periodo, se agota el oxigeno de MoOxCy y se forma un

amplio rango de carburos activos en hidrogendlisis®>.

Para mejorar la estabilidad de estos 6xidos, se puede agregar vapor o dopar el catalizador con
vanadio. Sin embargo, la adicion de vapor induce la sinterizacion de las particulas. La adicion
de H: previene la formacion de coque e incrementa la conversion, a pesar de que se cree que

se adsorbe competitivamente en los sitios activos del catalizador®®.
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2.1.3.- Conclusiones en la revision bibliografica de deshidrogenacion de

propano.

En la literatura podemos encontrar reportes de catalizadores Gtiles para la obtencion de
propileno a partir de la deshidrogenacion del propano. Estos catalizadores contienen
particulas metalicas soportadas en distintos 6xidos, pero los catalizadores de Pty Cr son los
mas prometedores ya que tienen aplicacion industrial, los catalizadores de Pt son preferidos
debido a su alta eficiencia catalitica y a los peligros que se tienen al trabajar con especies de
Cr por su naturaleza téxica®’. Una de las principales desventajas de los catalizadores con Pt
soportado radica en que su eficiencia decae con el tiempo. La baja en la eficiencia se debe a
que los catalizadores sufren de desactivacidn y disminucion de la selectividad hacia propileno
a medida que avanza el tiempo de reaccion. La desactivacion es ocasionada en gran medida

por la formacidn de coque en el catalizador.

Aunque hay una gran cantidad de estudios realizados con los catalizadores de Pt, hay pocos
reportes que examinen la influencia que existe entre la conectividad del soporte poroso usado
en el catalizador y la formacion de coque. La conectividad de un material poroso viene dada
por las uniones que existen entre poros. Dicha propiedad es concedida al catalizador cuando

el material que se emplea como soporte la posee.

Con el fin de analizar Unicamente la influencia de la conectividad del soporte con la
formacion de coque, se experiment6 con catalizadores de NiMo soportado en KIT-6 y SBA-
15 durante el hidrotratamiento del gasoleo®®. Ambos soportes estan formados por dxidos de
Silicio, la diferencia entre ellos radica en que el soporte KIT-6 cuenta con una mayor
conectividad entre los mesoporos que en el soporte SBA-15 (Figura 3). Los autores
observaron una mayor eficiencia del catalizador NiMo soportado en KIT-6 durante reaccion,
ademas, fue mas resistente a la formacion de coque. La explicacion fue que la porosidad
interconectada del soporte KIT-6 permite una difusion efectiva de las moléculas
voluminosas, asi evitando la formacién de cogue. En un trabajo mas reciente, se compararon
una serie de catalizadores de Ni soportado en SBA-15 y KIT-6 para el reformado de CH4con
CO2%. Al efectuar experimentos de estabilidad, los autores notaron que el catalizador con

KIT-6 presentaba una tasa de desactivacion menor. Lo anterior fue atribuido a la estructura
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Unica del soporte KIT-6, que hace favorable la difusién de las moléculas reactivas durante

reaccion.

A

Figura 3 Estructura de las silices mesoporosas A) SBA-15, B) SBA-16 y C) KIT-

6.
En los trabajos previamente presentados, se muestra evidencia acerca de la posibilidad de
disminuir la desactivacién por coque al usar un soporte con mas ramificaciones, o con una
mayor conectividad. Esto todavia no se ha realizado de manera adecuada en la
deshidrogenacion de propano para producir propileno, en donde una de las principales
desventajas del catalizador es la desactivacion por coque. Por estos motivos, es que en esta
propuesta se plantea trabajar con Pt-Sn soportado en KIT-6 y SBA-16 para analizar la
relacion que existe entre la conectividad del soporte y la formacion de coque durante la

deshidrogenacion de propano para producir propileno.

Las estructuras de las silices mesoporosas de la literatura (SBA-15)" y en este trabajo son
SBA-16 y KIT-6 estan representadas en la Figura 3. En la silice mesoporosa SBA-15 (Figura
3 A) los mesoporos cilindricos unidireccionales tienen un arreglo hexagonal ordenado™. La
silice SBA-16"% (Figura 3 B) consta de un mesoporo unido a otros 8 mesoporos. El tamafio
del poro de entrada de un mesoporo a otro es usualmente de menor tamafo que el mesoporo
primario, siendo este tamafio el factor limitante durante procesos de transferencia de masa.
En la silice KIT-672 (Figura 3 C) los mesoporos cilindricos estan interconectados, lo cual
favorece a una mejor difusion del sustrato/producto al compararse con los mesoporos

cilindricos unidireccionales.
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2.2.- Epoxidacion de propileno a 6xido de propileno

Con la creciente demanda de 6xido de propileno y las limitaciones de los procesos
actualmente en operacion, se requieren nuevos procesos. Se puede decir que la investigacion
de nuevos catalizadores y procesos para la epoxidacion de propileno esta dirigida a mejoras

continuas y la aplicacion.
2.2.1.- Obtencion industrial del 6xido de propileno

Actualmente existen dos procesos industriales patentados para la obtencién comercial del
Oxido de propileno, el proceso clorhidrina (utilizado por Dow, Asahi Glass y Tokuyama) y
el proceso hidroperoxido (utilizado por Lyondell, Shell, Sumitomo, Huntsman, Nihon

Oxirane, SKC Chemical y Repsol)*“.
2.2.1.1.- Proceso Clorhidrina

El proceso clorhidrina (Figura 4) se realiza en dos etapas, dando lugar a OP con una serie de
subproductos como acido clorhidrico y cloruro de calcio. En el primer reactor, el propileno
reacciona con cloro en presencia de agua, dando lugar a 1-cloropropan-2-ol y 2-cloropropan-
1-ol con alta selectividad. En el segundo reactor, se lleva a cabo la deshidrocloracion de estos
compuestos mediante la adicién de hidroxido de calcio para obtener OP y cantidades

estequiométricas de cloruro célcico.
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Figura 4 Representacion esquematica del proceso de clorhidrina para la

produccidn de 6xido de propileno2.

Aunque en este proceso presenta alta selectividad a OP, también da lugar a grandes
cantidades de subproductos no deseados y aguas residuales. Por cada tonelada de propileno
adicionada al sistema se tienen que usar 1.4 toneladas de clorhidrina y 1 tonelada de
hidréxido de calcio, generandose 2 toneladas de cloruro calcico. Ademas, el cloruro célcico

no tiene valor comercial, lo que representa uno de los mayores problemas de este proceso.
2.2.1.2.- Proceso hidroperoxido

Los procesos de hidroperdxido se basan en la peroxidacion de un alcano a un hidroperéxido
de alquilo. Estos alquil-hidroperoxidos reaccionan luego con el propileno, produciendo OP
y un alcohol. Una caracteristica de estos procesos es que, ademas de OP, se produce un
subproducto en una proporcion fija, generalmente de 2 a 4 veces la cantidad de OP.
Actualmente, se aplican comercialmente, dos variantes de este proceso. El primero es el
proceso del monomero de OP-estireno (PO-SM), 60% de las plantas de hidroperdxido usan

esta version (Figura 5).
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Figura 5 Representacion esquematica del proceso del mondémero de 6xido de
propileno-estireno (PO-SM) para la produccién de 6xido de propileno2.
En este proceso, el etilbenceno se oxida a etilbenceno hidroperoxido, que reacciona con el
propileno para producir OP y R-fenil etanol. Este se deshidrata para producir estireno. El
segundo proceso es el de 6xido de propileno-alcohol terc-butilico (PO-TBA).

2.2.2.- Catalizadores en la oxidacion selectiva de propileno

Existen diversos ejemplos en la bibliografia en los que se ha estudiado el empleo de distintos
catalizadores para llevar a cabo la reaccion de epoxidacion de propileno mediante el uso de
diferentes oxidantes, entre los que destacan Oz, N20 y H20x.

2.2.2.1.- Catalizadores de 6xido nitroso

Un agente oxidante alternativo ampliamente investigado para la epoxidacion de propileno es
N20*’. Especialmente después del descubrimiento’® de que las oxidaciones selectivas de
zeolita Fe-ZSM-5 podrian realizarse con Oxido nitroso. Para un 0xido de hierro promovido
por potasio en el catalizador de 6xido de propileno y SBA-15, se han obtenido selectividades
hasta de 80% a conversiones de hasta 5%, que serian suficientes para ejecutar un proceso
de epoxidacion de propileno. Sin embargo, una desventaja importante para un proceso de
oxidacion es que el 6xido nitroso no esta disponible comercialmente en grandes cantidades.

Practicamente todo el 6xido nitroso actual resulta como subproducto de la produccion de
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acido adipico utilizando la produccién de éxido nitrico de ciclohexanol, de tal forma que, si
uno fuera a producir OP usando N20, seria necesario colocar la instalacion de produccion
cerca de una planta de &cido adipico. Las plantas de acido adipico de mayor escala
actualmente producen 300,000 toneladas de acido adipico por afio. Aunque estos procesos
pueden producir N20O en cantidades equimolares, la cantidad de OP producido como un
subproducto junto al &cido adipico podria ser, como estimacion, solo de 30,000 ton/afio, lo
que corresponde a una produccién a pequefia escala. Si uno imaginara este proceso como una
forma de deshacerse del 6xido nitroso (gas de efecto invernadero), este podria ser un proceso
moderadamente rentable. Si uno quisiera producir mayores cantidades de OP, seria necesario
producir N2O mediante la conversion de NHs. Sin embargo, uno usaria efectivamente 1 mol

de metano para producir 1 mol de éxido nitroso, que no seria muy eficiente®,
2.2.2.2.- Catalizadores de sales fundidas

Otro proceso para la epoxidacion de propileno usando sales de nitrato alcalino fundidas fue
desarrollado por Olin quien ha presentado un gran nimero de patentes sobre este proceso, la
Gltima en 199122, En este proceso, a 20 bar y 473 K, la selectividad hacia OP es 65% al 15%
de conversidn de propileno cuando una mezcla de propileno-aire fluye a través de una mezcla
de sal de nitrato alcalino fundido. Los principales subproductos son aldehidos, COy COa2. La
recirculacién de los aldehidos da lugar a mayor selectividad. Cuando se usa un co-catalizador
de Pd soportado o cuando se agrega NaOH a la sal fundida, la selectividad aumenta. También
se ha reportado que el propano puede ser directamente epoxidado a éxido de propileno. Sin
embargo, las selectividades reportadas para la epoxidacion de propano son <15%. La
selectividad de epoxidacion debe ser lo mas alta para ejecutar un proceso de epoxidacién

directa rentable.

Un estudio sobre catalizadores de sal fundida, demostro la funcion no catalitica de la sal
fundida, sino que solo es el iniciador de una reaccion homogénea en fas gas’’. En varios
trabajos sobre la epoxidacion de propileno homogénea en fas gas’®, se obtuvieron altos
rendimientos a OP. Después de las patentes de sales fundidas, Olin patentd un proceso en el
que se produce OP por reaccion homogeénea en fase gas con una selectividad de 65% a 7%

de conversion de propileno. La desventaja es que es extremadamente sensible al tipo de
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reactor y a las condiciones de operacion. En estudios que se han realizado en condiciones
similares en la literatura, se han obtenido diferentes conversiones y selectividades. Ademas,

la gran cantidad de subproducto hace la separacién costosa.
2.2.2.3.- Catalizadores de plata

Los catalizadores Ag difieren de los utilizados para la produccion de éxido de etileno por
tener altos contenidos de Ag y numerosos aditivos. Los aditivos son metales alcalinos en fase
solida, metales alcalinotérreos y haldgenos, siendo las sustancias mas comunes NaCl y
CaCOs. También se ha encontrado la epoxidacidon directa por nitratos en la superficie es una

posibilidad”™ ya que son efectivos para mejorar la produccion de OP.
2.2.2.4.- Catalizadores de oro

La epoxidacion de propileno utilizando H2-O2 se realiz6 por primera vez con catalizadores
AU/TiO22%. Los reportes muestran selectividad de 99%, pero muy baja conversion (<1%) a
condiciones de reaccion moderadas (323 K y 1 bar) y eficiencia de hidrogeno del orden de
30%2, valores que atin no son suficientes para hacer econdémico el proceso. Si no se logra
incrementar la conversion, los costos tanto de Hz, como de la separacién del OP serian
elevados®. Es necesario considerar la actividad y la estabilidad del catalizador®:,22,

Las posibles reacciones de epoxidacion de propileno son:
CsHes + H2 + O2 —»C3HsO + H20
CsHs + 9/2 O2 —3CO2 +3H20
H2 +1/2 O2 —-H20

El método maés utilizado para obtener particulas nanométricas de oro, es deposicion-
precipitacion®. Para esta reaccion, el control del tamafio de nanoparticula es fundamental,
pues se afirma que los requisitos para la epoxidacion de propileno involucra sitios aislados
de Ti combinados con nanoparticulas de Au con tamafos de 2-4 nm, soportes con mesoporos
mayores a 5 nm para la dispersion efectiva de nanoparticulas de oro en el interior los poros,

y buena hidrofobicidad del soporte para mejor desorcion de OP.
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A pesar de la atencion de varios 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 OP. Existe poca informacion sobre el mecanismo de reaccién. Se ha
propuesto un mecanismo® para Au/TiO2que no se ha demostrado experimentalmente (Figura
6). Una meta importante es, entonces, determinar la naturaleza de las especies o

intermediarios bajo condiciones de reaccion.
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Figura 6 Representacion esquematica de reaccion y desactivacion®,

Se propuso que la etapa controlante es la formacion de especies peroxido sobre las
nanoparticulas de oro a partir de Hz y Oz. Por otro lado, se propuso una adsorcion reactiva de
propileno sobre TiO2 catalizada por las nanoparticulas de Au para producir especies propoxi
bidentadas, todo seguido de una desorcion reactiva de estas especies adsorbidas para producir
OP%, La desactivacion del catalizador se atribuy6 a posibles reacciones consecutivas entre
oxido de propileno producido hacia oligomerizacion, adsorcion irreversible como una
especie propoxi bidentada y la oxidacion a carboxilatos adsorbidos fuertemente TiOx.

También se argumenta que no hay sinterizado de Au. Durante la reaccion hay formacion
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de agua que compite con OP por sitios activos de TiO2. Cuando la produccioén 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 epoxidacién y para la formacién del agua.
Esto indica que ambas reacciones comparten la misma zona de reaccién o tienen un

intermediario en coman®’,

Las mejoras a catalizadores de Au/TiOz podrian dirigirse a un proceso econémicamente
viable. La principal ventaja seria la facilidad de oxidar propileno en una sola etapa? y la
formacion de subproductos inocuos. Debido a esto, la elucidacion de los modos de
funcionamiento de los catalizadores Au/TiOz es fundamental para avanzar en la catalisis de

oxidacion selectiva.

Una propuesta para incrementar el rendimiento, consiste en utilizar un soporte con titanio en
forma dispersa, por ejemplo, Ti-SiOz2, titano-silicatos (TS-1), Ti-MCM-41, o Ti-MCM-48.
Con catalizadores de Au sobre estos soportes, la temperatura de reaccion es entre 50-100 °C
mayor que la de catalizadores Au/TiO2. Ademas, los catalizadores son considerablemente
mas estables y presentan menor desactivacion. La actividad aumenta al doble en 2 h de
reaccion comparados con la actividad de Au/TiO2, ademas presentan mayor rendimiento de

OP, y selectividades de 95% a conversion de 2% y una eficiencia de hidrogeno de 30%%.

La silice porosa se utilizada para soportar Ti y Au, sin embargo, no se ha logrado una
actividad ideal ya que se requiere alta temperatura para formar enlaces Ti-O-Si, que son
necesarios para lograr alta selectividad®®. Los catalizadores Au/TS-1 son activos, sin
embargo, a baja temperatura, son menos activos que Au/TiO2. Suponiendo que la actividad
se manifiesta a través del nimero de sitios activos, se necesita una temperatura de reaccion
mas alta para alcanzar una conversion idéntica a aquella del catalizador de Au/TiO2. Por otro
lado, la principal ventaja de nanoparticulas de oro en Au/TS-1 es la capacidad de resistir la
desactivacion®. Ti se incorpora en materiales con areas superficiales elevadas, como MCM-
4191 y MCM-48, utilizando diferentes técnicas de preparacion, incluyendo sintesis
hidrotérmica y procedimientos sol-gel, encontrandose que el rendimiento del epoxido es
dependiente del método y la cantidad de Ti incorporado en la silice mesoporosa. Los sitios
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de Ti coordinados tetraédricos dispersos en una matriz de silice y el tamafio de las

nanoparticulas de Au, son importantes para sintetizar un catalizador activo.

Los Oxidos que podrian cumplir estos requisitos son Ti-SBA-16 y Ti-KIT-6. Las principales
ventajas sobre materiales como Ti-MCM-41 y Ti-MCM-48 son la mayor estabilidad
hidrotérmica, paredes mas gruesas y mayor diametro de poro®2, Los materiales SBA-ny KIT-
6 tienen la ventaja de tener diametros de poro mayores de 6.9-8 nm comparados con los 2.4
a 2.7 nm de las MCM-n, lo que facilita la adsorcion y desorcion de reactivos y productos®.

2.2.3.- Conclusiones en la revisién bibliografica de epoxidacion de

propileno.

El papel que juega el soporte en una reaccion catalitica es complejo; en el caso de la
epoxidacién de propileno, a la fecha, aun no esté del todo claro. Ademas de dispersar las
particulas metélicas, el soporte también puede participar en la reaccion como parte del sitio

activo, dependiendo de la habilidad para activar oxigeno.

La revision bibliografica indica que soportes mesoporosos podrian mejorar la dispersién de
titanio y de las particulas de oro. En particular, aqui se propone que soportes mesoporosos
con poros largos e interconectados en una red tridimensional podrian tener mejor
comportamiento que los basados en estructuras hexagonales con canales unidimensionales

debido a la posibilidad de mayor difusion selectiva.

Los materiales de silices mesoporosas antes mencionados como la MCM-41 y MCM-48%
resultaron activos, no obstante los materiales del tipo SBA-16 y KIT-6 tienen una pared mas
gruesa lo que les otorga mayor resistencia a la temperatura® y estabilidad en presencia de
agua haciéndolos una mejor opcion. Los soportes propuestos se preparan con precursores
similares, lo que permite eliminar o al menos disminuir en gran medida las diferentes especies

que se pudieran generar en la superficie al obtener el catalizador final.
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Capitulo 3: OBJETIVOS

3.1.- Hipotesis

La estabilidad de sitios activos en catalizadores Pt-Sn/KIT-6 reduciran la desactivacién por
coque. La estabilidad catalitica en catalizadores de Au-Ti/KIT-6 y Au-Ti/SBA-16 dependera
de la coordinacion de Ti y la proporcion Au™/Au® mejorando la actividad y selectividad a

oxido de propileno.
3.2.- Objetivo General

Investigar el efecto de la conectividad en catalizadores de Pt-Sn soportadas en silices
mesoporosas sobre la formacion de coque durante la deshidrogenacion de propano y los
cambios de las propiedades electronicas en las especies metalicas que ocurren en los

catalizadores de Au-Ti en la epoxidacion de propileno.
3.3.- Objetivos Particulares

a. Desarrollar la metodologia para la sintesis de los soportes de silices mesoporosas KIT-6
y SBA-16.

b. Sintetizar los catalizadores de Pt-Sn soportados utilizando diferentes porcentajes en peso

tanto de platino como de estafio.

c. Sintetizar los catalizadores de Au-Ti soportados utilizando relaciones molares de Ti/Si del
1-16%.
d. Caracterizar los catalizadores y soportes mediante analisis quimico, fisisorcion de

nitrégeno, difraccidn de rayos X (DRX) de bajo y alto angulo y microscopia electronica

de alta resolucién.
e. Realizar pruebas de reaccion para conocer su eficiencia en la deshidrogenacién de propano
y epoxidacion de propileno.

f. Caracterizar los catalizadores después de reaccion mediante difraccion de rayos X (DRX)
de alto angulo, analisis termogravimétrico (ATG) y microscopia electronica de alta

resolucion.
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g. Analizar los cambios que ocurren en las especies de Au™ y Ti"" in situ con Reflectancia
Difusa en la region de UV-vis (DR-UV) y Absorcién de Rayos X Cercana al Borde de
Absorcion (XANES) en la epoxidacion de propileno, ya que nos permitiria ver los
cambios que sufre tanto el soporte como las nanoparticulas de Au, complementado el

analisis con Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).
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Capitulo 4: METODOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describen las técnicas experimentales empleadas durante la sintesis,
caracterizacion y pruebas de reaccion de los catalizadores, asi como la descripcién de los

equipos utilizados.
4.1.- Sintesis de soportes

En esta seccion se presenta la sintesis detallada del método de hidrotratamiento para la
obtencion de los soportes KIT-6 y SBA-16, de las dos formas de insercién de titanio (PR y
AS) para producir los titanosilicatos Ti-KIT-6 (PR y AS) y Ti-SBA-16 (PR y AS) y de los
métodos de deposicidn-precipitacion de oro y de la impregnacion de platino-estafio para la
sintesis de catalizadores Pt-Sn/KIT-6, Pt-Sn/SBA-16, Au-Ti/KIT-6 y Au-Ti/SBA-16.

4.1.1.- Material tipo KIT-6

La silica mesoporosa tipo KIT-6 se sintetiz6 de acuerdo al método reportado por Kleitz y col.
201072, Se disolvieron 12 g de copolimero pluronic P123 (PEG-PPG-PEG, 99.9%, Aldrich)
con agitacion en 434.4 g de agua destilada y 22.2 g de acido clorhidrico concentrado (HCI,
36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante por 24 h. La solucion se calent6 a 35 °C
y se agregaron 12 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich). Después de una hora,
se afiadieron 31.2 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich). La composicién molar de
la mezcla de reaccion TEQS/P123/BuOH/HCI/H20 fue 1.0/0.017/1.31/1.83/195%.

La mezcla resultante se dejo en agitacion a 400 rpm a 35 °C durante 24 h. Posteriormente, la
mezcla se trasladé en un recipiente de teflon que se coloco en una autoclave, a temperatura
de hidrotratamiento (Tw) de 80 °C, 100 °C y 120 °C durante 24 h.

Después del hidrotratamiento, el solido precipitado se separ6 del liquido por filtracion y se
lavd con 750 ml de agua destilada y se filtro nuevamente. Después, el solido se secé 24 h a
100°C. Finalmente, el producto se calcin6 a 550 °C por 5 h usando una rampa de

calentamiento de 1 °C/min.
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4.1.2.- Material tipo SBA-16.

La silica mesoporosa tipo SBA-16 se sintetizé de acuerdo al método reportado de Gobin y
col. 2007, Se disolvieron 6.42 g de copolimero pluronic F127 (F127, 99.9%, Aldrich) con
agitacion en 308.64 g de agua destilada y 12.72 g de acido clorhidrico concentrado (HCI,
36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante 2 h. La solucion se calentd a 45 °C y se
agregaron 19.26 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich). Después de una hora,
se afiadieron a la solucion 30.54 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich). La
composicion molar de la mezcla de reaccion TEOS/F127/BuOH/HCI/H20 fue
1.0/0.003/1.78/0.88/119%.,

La mezcla resultante se dejo en agitacion a temperatura constante de 45 °C durante 24 h.
Luego, la mezcla se trasladd en un recipiente de teflon que se colocd en una autoclave, a

temperatura de hidrotratamiento de 100 °C por 24 horas.

Después del hidrotratamiento, el sélido precipitado se separ6 del liquido por filtracion y se
lavé con 750 mL de agua destilada y se filtrd nuevamente. Luego, el sélido se secd 24 h a
100°C. Finalmente, el producto se calcind a 550 °C por 5 h usando una rampa de

calentamiento de 1 °C/min.

4.1.3.- Insercidn del titanio dentro de los poros ya formados con un agente
quelante (PR).

4.2 g de la silica mesoporosa obtenida (KIT-6 o0 SBA-16) se colocaron en 289.6 g de agua y
14.8 g de &cido clorhidrico en un vaso de vidrio enchaquetado con agitacion y recirculacion
de agua inicialmente a temperatura ambiente. EI pH se incremento hasta 10 con hidroxido de
amonio (NHsOH, 28-30%, Aldrich) y la temperatura se disminuy¢ hasta 5 °C. Esta solucion
se denomind como solucion A (Figura 7). Mientras tanto, otra solucion, denominada
Solucion B se prepar0 con la masa necesaria de propéoxido de titanio IV(TPOT, 98%,
Aldrich) para obtener una relacion molar Ti/Si de 1%, 3%, 6%, 9%, 13% y 16% Yy masa
necesaria de acetilacetonato (ACAC, 98%, Aldrich) para mantener constante una proporcion
molar TPOT/ACAC de 3.15% y se agregaron en 20 g de etanol anhidro®. La solucion B se
agrego a la solucién Ay la mezcla resultante, solucion C se ajusté a pH 10 y a temperatura

de 5 °C y se mantuvo asi por 2 h.
42



Figura 7 Insercion de titanio en la silica mesoporosa.

La solucion C se filtré con 200 mL de etanol anhidro para eliminar el titanio no insertado y
que permanece en la superficie. El sélido se secé a 100 °C durante 24 h y finalmente, se
calcin6 a 550 °C por 5 h usando una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Este producto se
llama titanosilicato (PR)% o Ti-KIT-6 (PR) y Ti-SBA-16 (PR).

4.1.4.- Insercion del titanio dentro de los poros en formacion con un agente
guelante (AS).

Para el material KIT-6 (AS) se disolvieron 12 g de copolimero pluronic P123 (PEG-PPG-
PEG, 99.9%, Aldrich) con agitacion en 434.4 g de agua destilada 'y 22.2 g de acido clorhidrico
concentrado (HCI, 36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante 24 h. La solucion se
calent6 a 35 °C y se agregaron 12 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich).
Después de una hora, se afiadieron 31.2 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich). La
composiciéon molar de la mezcla de reaccion TEOS/P123/BuOH/HCI/H20 fue
1.0/0.017/1.31/1.83/1952 (solucién D KIT-6).

En el material SBA-16 (AS) se disolvieron 6.42 g de copolimero pluronic F127 (F127,
99.9%, Aldrich) con agitacién en 308.64 g de agua destilada 'y 12.72 g de &cido clorhidrico
concentrado (HCI, 36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante 2 h. La solucion se

calentd a 45 °C y se agregaron 19.26 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich).
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Después de una hora, se afiadieron a la solucion 30.54 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%,
Aldrich). La composicion molar de la mezcla de reaccion TEOS/F127/BuOH/HCI/H20 fue
1.0/0.003/1.78/0.88/119™ (solucién E SBA-16).

En las soluciones D y E para el material KIT-6 y SBA-16 respectivamente de manera
independiente se incrementd el pH a 10 con NH4OH vy se enfrian a 5 °C en la chaqueta de
enfriamiento. Mientras tanto, otra solucion, denominada solucién F para los dos casos se
preparo con la masa necesaria de propoxido de titanio 1V (TPOT, 98%, Aldrich) para obtener
una relacién molar Ti/Si de 1%, 3%, 6%, 9%, 13% y 16% y la masa necesaria de
acetilacetonato (ACAC, 98%, Aldrich) para mantener constante una proporcién molar
TPOT/ACAC de 3.15% Yy se agregan en 20 g de etanol anhidro®. La Solucién D o E se
agregan a la solucion F y la mezcla resultante, solucion G se ajusté a pH 10 y a temperatura

de 5 °C y se mantuvo asi por 2 h.

La solucidn G se filtré con 200 mL de etanol anhidro para eliminar el titanio no insertado; el
solido se secd a 100 °C por 24 h. Finalmente, el producto se calcind a 550 °C durante 5 h
usando una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Este producto se llama titanosilicato (AS)¥’
o Ti-KIT-6 (AS) y Ti-SBA-16 (AS).

4.1.5.- Impregnacion-Incipiente de platino-estafio (1-1)

Los catalizadores mono y bimetalicos se sintetizaron por impregnacion incipiente®. Se
obtuvieron catalizadores con diferente contenido de estafio Sn: 0.0, 0.5, 1.0, 1.5y 2.0% en
peso, para el soporte KIT-6 y 0.0, 1.0 y 2.0% en peso para el soporte SBA-16, mientras el
contenido de platino Pt se mantuvo en 0.5% en peso. Las cantidades requeridas de nitrato
tetraamin platino 11 (Pt(NHs)4(NOs)2, 50.0%, Aldrich) y los precursores de cloruro de estafio
I1 (SnCl2, 99.99%, Aldrich) se disolvieron en la cantidad apropiada de agua para llenar el
volumen de poros del soporte. Esta solucion se afiadio gota a gota a los soportes luego se
secO a 100 °C por 16 h, seguido de calcinacion a 400 °C durante 4 h, con una rampa de 10

°C/min.
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4.1.6.- Deposicion-Precipitacion de oro (D-P)

Se prepararon catalizadores de Au con los titanosilicatos Ti-KIT-6 y Ti-SBA-16 (PR) y (AS)
usando el método deposicion-precipitacion® (Figura 8). Se ha demostrado que este método
permite obtener una distribucion estrecha de tamafio de particula de Au®, ademéas de
favorecer el deposito de oro sobre la superficie del soporte, y evitar que sea incorporada en

la red del soporte®.

Figura 8 Deposicion-Precipitacion de oro.

Para esto, se prepard una solucion acuosa de acido cloro aurico (HAuCls, Sigma Aldrich,
99,9%) con una concentracion de 0.25% en peso de Au, en 100 mL. La temperatura se
incrementd a 70 °C y el pH se ajust6 a 7, utilizando hidroxido de sodio (NaOH 0.1 M). El
soporte titanosilicato (PR) o (AS) se afiadié a la solucion de HAuCls y se agit6 durante 1 h
bajo las mismas condiciones de temperatura y pH (Figura 8). El sélido se filtrd y se lavé con
600 mL de agua desionizada para eliminar el cloro. Posteriormente el sélido se sec6 a 120

°C durante 2 hy se calcind a 300 °C por 4 h, bajo una rampa de calentamiento de 10 °C/min®Z.
4.2.- Caracterizacion de catalizadores.

En esta seccion se enlistan y describen las técnicas de caracterizacion usadas para encontrar
las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores de Pt-Sn/KIT-6, Pt-Sn/SBA-16, Au-
Ti/KIT-6 y Au-Ti/SBA-16.
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4.2.1- Analisis Quimico

El anélisis quimico se realizo por Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA) usando un
espectrofotdmetro (SpectrAA Varian 220 FS) para determinar la cantidad real de Pt, Sn, Au,

Tiy Si presente en los catalizadores.

Para el Pty Au se realizd la EAA con flama de aire/acetileno, el flujo fue de 13.5 L/min de
aire y 2 L/min para el acetileno, siendo el intervalo de temperatura de 2100 a 2400°C. Se
disolvio 0.1 g de cada muestra de catalizador en 200 mL de agua regia a 95 °C con agitacion,
hasta que s6lo quedaran 50 mL de la solucion y se dejé enfriar a temperatura ambiente. La
solucion se aforé a 100 mL con agua desionizada y se cuantifico el metal correspondiente
con la lampara y longitud de onda especificas. En las muestras con Au ademas de la
cuantificacion en el catalizador, también se midieron 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 metal.

Para Ti, Sny Si se realiz6 el analisis con flama de acetileno/dxido nitroso, el flujo fue de 7'y
de 5 L/min respectivamente, siendo el intervalo de temperatura de 2950 a 3050 °C. Se
disolvieron 0.1 g de cada muestra de catalizador en 200 mL de agua regia a 95 °C con
agitacion, hasta que sélo quedaran 50 mL de la solucion que se dejo enfriar a temperatura
ambiente y se le afiadieron 50 mL de &cido fluorhidrico al 10% y se dej6 en reposo 24 h. La
solucidn se afor6 a 100 mL con agua desionizada y se cuantifico el metal correspondiente
con la lampara y longitud de onda especificas.

Para la cuantificacion se utilizaron lamparas especificas y soluciones patron de 1000 ppm de
Pt, Sn, Au, Ti y Si para preparar soluciones a diferentes concentraciones que se encuentren
dentro del rango observado del metal y poder obtener las curvas de calibracion

correspondientes.
Anélisis quimico para los catalizadores de deshidrogenacion de propano

Los resultados de absorcion atomica para catalizadores de Pt-Sn son mostrados en la Tabla

2y 3. La nomenclatura para los catalizadores es: 0.5Pt-X.XSn/Y-000 donde X.X representa
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el % en peso del estafio que va de 0-2%, Y es K para el soporte KIT-6 y S para el soporte

SBA-16, ademas 000 es la temperatura de hidrotratamiento (100 °C).

Tabla 2 Contenido metalico para catalizadores de Pt-Sn soportados en silica KIT-

6.
Pt Sn
Nomenclatura | o, o | %p
0.5Pt/K-100 05/ 0.0

0.5Pt-0.5Sn/K-100 | 0.5 0.5
0.5Pt-1.0Sn/K-100 | 0.5 1.0
0.5Pt-1.5Sn/K-100 | 0.5 1.5
0.5Pt-2.0Sn/K-100 | 0.5 2.0

Tabla 3 Contenido metalico para catalizadores de Pt-Sn soportados en silica SBA-

16.
Pt Sn
Nomenclatura %p | %p
0.5Pt/S-100 0.5 0.0

0.5Pt-1.0Sn/S-100 05| 1.0
0.5Pt-2.0Sn/S-100 05 20

Anélisis quimico para los catalizadores de epoxidacién de propileno

La nomenclatura para los titulos de los catalizadores es Au-Ti/X-YYY-(ZZ)-00% donde X
es el soporte KIT-6 (K) y SBA-16 (S), YYY es la temperatura de hidrotratamiento de 080,
100y 120°Cy (ZZ) es el método de sintesis de insercion de titanio (PR) después de la sintesis
de la silicay (AS) dentro de la sintesis de la silica, asi como 00% es el porcentaje de relacion
molar de Ti/Si.

En la Tabla 4 se muestran los resultados experimentales y tedricos para los catalizadores Au-
Ti/K-100 (PR).
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Tabla 4 Contenido metalico para catalizadores con Au-Ti/K-100 (PR).

AU Ti Si Ti/A_q Ti/S_i, Error
Nomenclatura %p | %p | %p Relacion | Relacion | Absoluto
molar | molar (%) (%)
Au-Ti/K-100-(PR)-16% 0.17 6.4 37.2 155.0 10.0 60.0
Au-Ti/K-100-(PR)-13% 0.17 7.7| 38.8 181.4 11.6 12.0
Au-Ti/K-100-(PR)-09% 0.10, 6.2| 394 243.8 9.2 2.1
Au-Ti/K-100-(PR)-06% 0.09, 4.6| 39.2 215.1 6.8 11.7
Au-Ti/K-100-(PR)-03% 0.06| 21| 417 148.2 3.0 0.0
Au-Ti/K-100-(PR)-01% 0.03| 05| 375 64.9 0.9 11.1

Se observa que al incrementar la relacion molar de Ti/Si tedrico de 1-13%, el error absoluto
se encuentra en el rango de 0-12%, pero al incrementar la relacion Ti/Si a 16% se registra un
aumento en el error alcanzando un 60 %, lo que indica que los poros del soporte se saturan y

el exceso de titanio quedan en la superficie y son removidos con el etanol anhidro®.

La Tabla 5 presenta los resultados de Absorcion Atdmica para catalizadores con Au-Ti/S-
100 (PR).

Tabla 5 Contenido metalico para catalizadores con Au-Ti/S-100 (PR).

Au Ti Si Ti/A_q Ti/S_i, Error
Nomenclatura %p | %p | %p Relacion | Relacion | Absoluto
molar | molar (%) (%0)
Au-Ti/S-100-(PR)-16%| 0.10| 5.9 37.1 246.4 9.3 72.0
Au-Ti/S-100-(PR)-13%| 0.06| 3.3| 38.0 215.2 5.2 150.0
Au-Ti/S-100-(PR)-09%| 0.08| 7.5 37.0 371.0 11.9 24.0
Au-Ti/S-100-(PR)-06% | 0.05| 4.8| 37.8 363.4 7.5 20.0
Au-Ti/S-100-(PR)-03%| 0.03| 2.0| 38.3 242.2 3.1 3.2
Au-Ti/S-100-(PR)-01%| 0.03| 0.8| 38.7 121.5 1.3 23.0

Se observa que al incrementar la relacion molar de Ti/Si tedrico de 1-9%, el error absoluto
se encuentra en el rango de 0-24%, pero al incrementar la relacion Ti/Si a 13 y 16% se
registran disparos en el error alcanzando 150 y 72 % respectivamente, lo que indica que los
poros del soporte se saturan y el exceso de titanio quedan en la superficie y son removidos

con el etanol anhidro®. De acuerdo con las Tablas 4 y 5 que corresponden al método de
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sintesis (PR), el material SBA-16 con relaciones molares hasta 9% se satura y a partir de ahi
se da un aumento en el error. En cambio, el material KIT-6 de la Tabla 5 tiene poros mas
grandes y por eso se saturan con relaciones molares hasta 13%, lo que manifiesta tamarios de

poros mayores.

La Tabla 6 reporta resultados de Absorcion Atémica para catalizadores con Au-Ti/K-100
(AS).

Tabla 6 Contenido metalico para catalizadores con Au-Ti/K-100 (AS).

Ti/Au Ti/Si Error
Relacion | Relacion | Absoluto
molar | molar (%) (%)

Au Ti Si

Nomenclatura %p | %p | %p

Au-Ti/K-100-(AS)-16% 0.19| 105| 354 229.0 17.5 8.5
Au-Ti/K-100-(AS)-13% 0.13| 10.4| 37.0 327.5 16.4 20.7
Au-Ti/K-100-(AS)-09% 0.11 6.7| 38.5 239.4 10.2 11.8
Au-Ti/K-100-(AS)-06% 0.11 34| 385 123.5 5.2 15.4
Au-Ti/K-100-(AS)-03% 0.05 20| 33.2 172.6 3.5 14.3

Se observa que en este caso, para el rango de relaciones molares de 3-16%, los errores
absolutos pertenecen al rango de 0-21% y no se observa disparo en el error, debido a que los

poros no estan formados y el titanio es depositado en la red de la silica KIT-61%.

La Tabla 7 reporta resultados de Absorcion Atomica para catalizadores con Au-Ti/S-100
(AS).

Tabla 7 Contenido metalico para catalizadores con Au-Ti/S-100 (AS).

Ti/Au Ti/Si Error
Relacién | Relacion | Absoluto
molar |molar (%) | (%)

Au Ti Si

Nomenclatura %p | %p | %p

Au-Ti/S-100-(AS)-16% 0.07] 6.2| 35.3 389.7 10.2 5.6
Au-Ti/S-100-(AS)-13% 011} 79| 36.0 300.1 12.9 0.7
Au-Ti/S-100-(AS)-09% 0.14] 72| 36.0 211.6 11.7 23.0
Au-Ti/S-100-(AS)-06% 0.04] 26| 39.0 246.9 4.0 33.3
Au-Ti/S-100-(AS)-03% 0.04| 18| 37.8 208.8 2.8 7.4

49



Se observa que en este caso, para el rango de relaciones molares de 3-16%, los errores
absolutos pertenecen al rango de 0-33% Yy no se observa disparo en el error, debido a que los
poros no estan formados y el titanio es depositado en la red de la silica SBA-16'%.

Se puede concluir que en los materiales con poros formados (PR), se saturan con una cierta
carga de Titanio y el exceso es removido con etanol anhidro y en los materiales con los poros
en formacion (AS) el titanio es depositado también en la red del soporte por lo que el error

es mas pequefio.
4.2.2.- Fisisorcion de N2 (FN,)

Las propiedades texturales de los catalizadores y soportes se determinaron en un equipo de
adsorcion-desorcién (Micromeritics Asap 2020), utilizando N2 como adsorbente. Para la
medicién del &rea superficial (Seet) y la distribucion del tamafio de poro (DTP) se utilizo el
software ASAP 2020 del equipo. Se coloc6 una masa especifica en el porta muestras y los
catalizadores se desgasificarén a 250°C por 12 h para eliminar de la superficie cualquier gas
adsorbido y el porta muestras se sumergio en nitrogeno liquido a -172.5°C. Las mediciones
de presion fueron registradas por el software para calcular las &reas superficiales y los
volumenes de poro. Las areas Sget se calcularon en funcion de las isotermas de adsorcion de
N2 utilizando el método Brunauer-Emmett-Tellet (BET)!%. Los diametros promedio de poro
y la distribucién del tamafio de poro se obtuvieron con el método Barret-Joyner-Halenda

(BHJ) de las isotermas de desorcion de N2'%.,
4.2.3.- Difraccion de Rayos X de alto &ngulo (DRX-AA)

Los patrones de DRX-AA de soportes y catalizadores se obtuvieron en un difractometro
Bruker D8 Advanced. Se utilizo la radiacion Cu-K-ao (A=1.5406 A), se filtr6 con niquel; el
voltaje y la corriente del tubo fueron de 35 KV y 20 mA respectivamente, el entorno angular
fue de 26 = 0 a 70°, con un tamario de paso de 0.03°. La identificacion de las fases se realizd
comparando los difractogramas de los compuestos estudiados con las tarjetas cristalograficas

ubicadas en el equipo de difraccion.
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4.2.4.- Difraccion de Rayos X de bajo angulo (DRX-BA)

Los soportes y catalizadores sintetizados fueron analizados por DRX-BA (0.5-7°) en un
difractometro Bruker D8 Advanced. Previo a la reaccion se realizd este analisis para la
determinar la estructura de la red cristalina de los soportes y catalizadores, asi como su
permanencia tras el injerto, deposicién e impregnacion de los metales, con un tamafio de paso
de 0.03°.

4.2.5.- Analisis Termogravimétrico (ATG)

Con este andlisis se obtuvo la cantidad de coque formado en los catalizadores después de la
reaccion. Los resultados se obtuvieron en un Analizador Termogravimeétrico Hi-Res TGA
2950 Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments, USA). Para realizarlos se coloco la
muestra en una microbalanza sobre la cual la muestra fue expuesta a una rampa de
temperatura de 25 a 800 °C con el fin de eliminar el coque por combustion y registrar el

cambio de peso de la muestra mientras pierde las incrustaciones de coque.

4.2.6.- Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HR-
TEM)

Las microscopias HR-TEM se realizaron en un microscopio JEOL JEM 1230 para determinar
el tamafo de particula de oro y platino. El equipo fue operado a 200 KV con un filamento
hexaboruro de lantano (LaBs) (resolucién de punto de 0.23 nm) equipado con un instrumento
de rayos X de dispersion de energia (EDX) y un detector de contraste Z. Cada catalizador se
triturG para obtener un polvo fino. 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 suspensién de la muestra en etanol, seguido por un secado a condiciones ambiente.

Esta técnica se usa para conocer el tamafio y distribucion de las particulas de Au.
4.2.7.- Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Los analisis de XPS se efectuaron en un Espectofotometro Thermo Scientific VG Escalab
250 equipado con un analizador de electrones hemisférico a 20 KV y una fuente de emision
de Rayos-X de Al Ka (hv=1486.6 ¢V) a 30 mA, operado a una energia de paso de 23.5eVy

una velocidad de escaneo de 5 eV/s. Las muestras en polvo se pesaron en un disco y se
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colocaron en un porta muestras dentro de la cAmara de pre-tratamiento del espectrofotémetro
y se desgasificaron a 403 K durante 1 h a 10 mbar, posteriormente se transfirieron a la
camara de analisis (camara de bombeo de iones), la presion residual durante la adquisicion
de los datos fue de 3x10® mbar. Para la determinacion de las energias de enlace (BE) se usa
como referencia el pico de C 1s con una energia de enlace de 284.6 eV (para considerar los
efectos de carga). Para el tratamiento y desconvolucion de los picos se utilizd el programa
CasaXPS con fondo Shirley, y se aplican funciones Gausiana-Lorentziana.

Los escaneos de alta resolucién se adquirieron para los picos de fotoelectrones de C 1s, O 1s,
Ti 2p, Si 2p y Au 4f. Las concentraciones relativas de los elementos se determinaron a partir
de las intensidades integradas de los picos XPS utilizando las secciones transversales de

acuerdo con Scofield'%,
4.3.- Mediciones de actividad catalitica en la deshidrogenacion de propano

El sistema de reaccion consistio en un micro reactor de cuarzo de 12.6 mm de diametro y 44
cm de largo, con un disco poroso de cuarzo donde se coloca el lecho fijo con 150 mg del
catalizador (Figura 9). Inicialmente se aplica un pre-tratamiento de reduccion con un flujo de
H2 de 20 mL/min y una rampa de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente
hasta 520 °C, donde se mantuvo por 2 h. Una vez terminado el pre-tratamiento, el flujo de
gas fue cambiado por la mezcla reactiva consistente en 13 mL/min de CsHs, 2.2 mL/min de
H2 y 135 mL/min de N2, con un flujo total de 150 mL/min a velocidad espacial de 60
L/g-cat*h.
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Figura 9 Sistema de reaccion de hidrogenacién de propano.

El sistema se conecta en linea a un cromatografo de gases (AGILENT 6890N) con dos
detectores; ionizacion de flama (DIF) y conductividad térmica (DCT) acoplados a una
columna capilar (HP-PLOT Q) de 30 m de longitud por 0.32 mm de diametro interno, cuya
fase estacionaria estuvo formada de poliestireno y di-vinil benceno, para el analisis de la
alimentacion y de los productos de reaccion. Para evaluar la actividad de los catalizadores se
realizé una curva de calibracion para los productos y reactivos utilizando una mezcla
certificada propano/nitrégeno (PRAXAIR), hidrogeno certificado (PRAXAIR) y propileno
(INFRA).

4.4.- Mediciones de actividad catalitica en la epoxidacion de propileno

El sistema de reaccion consistié 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 (Figura 10). La velocidad espacial fue 7000 ml/g-cat*h, al mantener una
mezcla formada de cantidades estequiometrias de 10% O2; 10% Hz; 10% CsHs; 70% N2; a

150 °C y un flujo total de 35 mL/min a presion atmosfeérica.
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Figura 10 Sistema de reaccion de epoxidacion de propilen.

El sistema se conecta en linea a un cromatografo de gases Agilent 6890N con dos detectores;
conductividad térmica (DCT) y ionizacién de flama (DIF) acoplados a una columna capilar
(HP-PLOT Q) de 30 m de longitud por 0.32 mm de diametro interno, cuya fase estacionaria
estuvo formada de poliestireno y di-vinil benceno, para el analisis de la alimentacién y de los
productos de reaccion. Para evaluar la actividad de los catalizadores se hizo una curva de
calibracién para los productos y reactivos utilizando OP grado reactivo (Sigma Aldrich,
99.9%), acetona grado reactivo (Sigma Aldrich, 99.5%) y propileno/nitrdgeno mezcla
certificada (INFRA).

4.4.1- Espectroscopia in situ de Reflectancia Difusa UV-vis (RD UV-vis)

La espectroscopia UV-vis in situ se realizd en un espectrofotometro Varian Cary 5000,
equipado con una celda de reflectancia difusa Harrick Praying Mantis (Figura 11) haciendo

uso de una camara de alta temperatura conectada a un controlador (Watlow serie 988).
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Figura 11 Celda Harrick Praying Mantis para UV-vis in situ.

Los experimentos de reaccion UV-vis in situ se realizaron a la misma velocidad espacial que
la utilizada en las pruebas cataliticas de 7000 ml/g-cat*h (51 mg de catalizador y 6 ml de
flujo total) y la misma relacion molar de los reactivos, 10% de oxigeno, 10% de hidrégeno,
10% de propileno y 70% de inerte (nitrégeno). La temperatura de reaccion fue 150 °C. Los
espectros son presentados utilizando la funcién Schuster-Kubelka-Munk F(R) en la region
de 200-2500 nm de longitud de onda.

4.4.2- Espectroscopia in situ de Absorcion de Rayos X Cercana al Borde de
Absorcion (XANES)

El analisis in situ XANES se efectuo en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS,
Campinas, Brasil) utilizando en una celda capilar especial (Figura 12) donde se coloco el
catalizador en forma de polvo, que fue calentado en atmésfera de Helio hasta 150 °C y
después se hizo fluir la mezcla reactiva con las cantidades estequiometrias de 10% O2, 10%
Hz, 10% CsHs y 70% de inerte Helio.
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Figura 12 Celda capilar para XANES in situ.

Los analisis se hicieron primero en la region del Au (4950-5020 eV) y después se repitio la
reaccion con el mismo procedimiento en la region del Ti (11850-12000 eV) para tener los

cambios en los estados de oxidacion de los dos metales.
4.4.3.- Absorcion de rayos X de estructura fina (XAFS)

Los espectros XANES de dispersion en el borde de Au Linse midieron en la linea de rayos
X DO6A-DXAS en el Laboratorio Nacional de Luz de Sincrotron (LNLS, Campinas Brasil).
La linea de luz esta equipada con un monocromador curvado de Si (111) autosuficiente. Las
pastillas de las muestras se colocaron en un soporte de acero inoxidable sellado con ventanas
Kapton. Los espectros de XANES fueron adquiridos en modo transmision con refrigeracion
criogénica del detector CCD de 1340x1300 pixeles. Cada pixel tiene 20x20 pm? de area total

para una imagen de 26.8x26.0 mm?.
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Figura 13 Equipo de EXAFS.

Los datos de conversion de pixel a energia se realizaron comparando mediciones de espectros
XANES que caracterizan la pelicula de Au de referencia (Au foil). EI tamafio de paso de
energia en los espectros resultantes fue aproximadamente de 0.3 eV. Se realizd la
normalizacion de datos y el andlisis con el software Athena. Los espectros XANES del Au-
L fueron calibrados con la pelicula de Au de referencia, medida en modo de fluorescencia.
El borde se representa como el punto de inflexién del primer pico de absorcion a 11919 eV.
El valor exacto del borde de absorcion para cada espectro se encontro al determinar el
méaximo de la primera derivada de los datos en la region donde la absorbancia aumenta
drasticamente. Los datos se normalizaron dividiendo la intensidad de absorcién por la altura
del borde de absorcion.

En esta tesis se usaran las siguientes definiciones de conversion, selectividad y rendimiento

para las dos reacciones de estudio
Definiciones utilizadas en la deshidrogenacion de propano a propileno

La conversion de propano Yy selectividad a propileno fueron calculadas segun las siguientes

expresiones:

X = Ficsz _FfC3H8

F; chg

F
Sel = CaHs

F; C3Hg — Ff C3Hg
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Donde: X = Conversion; F; ¢z, = Flujo de entrada de propano; Fyc,y,= Flujo de salida de

propano; Sel = Selectividad; F, = Flujo de propileno.

Definiciones utilizadas en la epoxidacion de propileno a oxido de propileno

moles de todos los productos detectados en el CG

% Conversion = - -
moles de propileno alimentados

moles de OP
moles de todos los productos detectados

% Selectividad =

. moles de OP

RendimientodeOP = ———
g—cat*h

. moles de OP

Rendimiento de OP = ———
g—Auxh

. moles de OP

Rendimiento de OP = ——
g—Tixh

La conversion de propileno y la selectividad del 6xido de propileno se definieron de la

siguiente manera segun la estequiometria de las reacciones que se efectdan:

Conversion de propileno (Xcsns) = moles de (oxigenados + CO2/3) / moles de propileno en

la alimentacion.

Selectividad del producto (Sor) = moles del producto correspondiente / moles de (oxigenado
+ CO2/3)

Los productos oxigenados secundarios fueron acetaldehido, acetona, propioaldehido, y

acroleina ademas de productos secundarios como COz, H20 y propano.
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Capitulo 5: RESULTADOS Y DISCUSION
(DESHIDROGENACION)

5.1.- Deshidrogenacion de propano a propileno

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de la evaluacion catalitica en la
deshidrogenacion de propano y la caracterizacion de los catalizadores Pt-Sn/K-100 y Pt-
Sn/S-100. Debe enfatizarse que, con base en la literatura, el principal problema en la
deshidrogenacion catalitica de propano es la desactivacion catalitica por deposicién de coque

y el rompimiento de propano principalmente a metano y etileno.
5.1.1.- Efecto del contenido Sn en catalizadores Pt-Sn/K-100

La Figura 14 presenta una comparacion de la produccidon del propileno durante 325 minutos
de reaccion con los catalizadores 0.5-Pt/K-100 y 0.5-Pt-Sn/K-100 con porcentaje de Sn de 0,
0.5,1.0,1.5y 2.0% en peso.
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Figura 14 Produccion de propileno en funcién del tiempo de reaccidn, usando el

catalizador Pt/K-100 con carga fija de platino de 0.5% y Pt-Sn/K-100 con cargas
deestafiode m 0, ® 0.5, A1.0, V15y « 2.0%.

Todos los catalizadores muestran una produccion inicial de propileno que depende de la
composicién catalitica. El efecto de la adicion de estafio al catalizador 0.5-Pt/K-100 parece

tener dos funciones principales: incrementar la produccion de propileno y disminuir la
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desactivacion catalitica observada durante los primeros 100 min de reaccién en el catalizador
0.5-Pt/K-100. Estos resultados estan de acuerdo con reportado con Pt y Pt-Sn/SBA-15*,
Kumar y col.?? indican el efecto benéfico de la adicion de 1.3% en peso de Sn en la estabilidad
de catalizadores 1.2-Pt/SBA-15. Los resultados aqui mostrados indican que el efecto depende
ademas de la carga metalica de Sn 'y prevalece aln a cargas menores de Pt (0.5% en Peso en
este caso). Como diferencia, en este trabajo se uso el silicato mesoporoso KIT-6 como
soporte el cual tiene canales interconectados que ayudan a evitar la desactivacion rapida
debida al depoésito de coque. La produccion maxima de propileno se registra con el
catalizador bimetalico 0.5Pt-1.0Sn/K-100 y la menor produccion con el catalizador
monometalico 0.5Pt/K-100.

Conforme transcurre el tiempo de reaccion el comportamiento del perfil de formacién de
propileno desciende méas rapidamente cuando no hay estafio presente (catalizador 0.5Pt/K-
100) y cuando éste se agrega, la tendencia a la disminucion se atenla sustancialmente; solo
se manifiesta una ligera tendencia al descenso para todas las cargas de estafio, indicando que
el estafio tiene la funcidn de evitar la desactivacion del catalizador por el mecanismo de
deposicién de coque en el intervalo estudiado. Sin embargo, las tendencias de desactivacion
de los catalizadores con cargas mayores que 1% de estafio son debidas al exceso de estafio

en el catalizador, bloqueando probablemente algunos sitios activos de platino’.

La Figura 15 presenta la evolucion del porcentaje de conversién de propano con respecto al
tiempo durante la reaccion de deshidrogenacion de propano utilizando los catalizadores con

0.5% en peso de Pt y cargas de Sn de 0-2% en peso.
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Figura 15 Conversién de propano en funcién del tiempo de reaccion usando el
catalizador Pt/K-100 con carga fija de platino de 0.5% y Pt-Sn/K-100 con cargas

deestaiode m0, ® 0.5, A 1.0, vV 1.5y € 2.0%.

Se observa un comportamiento analogo al de la produccion de propileno. Para el caso de
0.5%Pt/K-100, la conversion decrece significativamente desde 25% hasta el 17% en 13
minutos, luego la tendencia al descenso disminuye hasta que no cambia con el tiempo en el
intervalo de 120-280 min, logrando un valor de 10% de conversion y luego se advierte un
ligero descenso. Esta desactivacion se debe principalmente a la deposicion de coque sobre

los sitios activos del catalizador.

La adicion de estafio permite obtener catalizadores que presentan mayor conversion y
mantenerla practicamente constante en el tiempo. Esto se atribuye al efecto promotor del
estafio que ademas mejora la dispersion del Pt, facilitando también la difusion de las especies
de coque desde la superficie de los metales hacia el soporte.

Se puede observar también que para una carga de Sn de 1.0% en peso, la conversién se
mantiene en 33%. Un aumento del contenido de Sn a 1.5%, indica una conversion inicial de
33%, que disminuye a 24% Yy luego se mantiene constante. Esta conversién equivale a la
obtenida con el catalizador con una carga de Sn de 0.5% en peso. Lo anterior indica que el
catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100 contiene la carga optima de Sn de 1 % en peso, y que
cantidades menores o adicionales de estario inhiben, o bien disminuyen o bloguean sitios

activos®,®.
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El catalizador con 2.0% de Sn presenta el mayor efecto inhibitorio ya que la conversion
inicial es 27%, la cual disminuye durante los primeros 50 minutos hasta 20% de conversion.
El contenido 6ptimo de Sn en el catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100 esta relacionado con la
formacion y estabilidad de aleaciones Pt-Sn, ha sido relacionada con la inhibicion a las
reacciones formadoras de coque, lo cual esta directamente relacionado con la estabilidad
catalitica y la desactivacion observada. La Figura 16 presenta la selectividad hacia propileno
de los catalizadores evaluados.
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Figura 16 Selectividad hacia propileno en funcion del tiempo de reaccion, usando

el catalizador Pt/K-100 con carga fija de platino de 0.5% y Pt-Sn/K-100 con cargas

deestaiodem0, ® 0.5, A 1.0, V 1.5y « 2.0%.

Se observa que en ausencia del estafio (0.5Pt/K-100), la selectividad hacia propileno inicia
en 55 % y tiene una tendencia al descenso mucho mayor que aquella que aquella para los
catalizadores con estafio. En este caso, el perfil de selectividad se encuentra muy por debajo
de los perfiles de los catalizadores que contienen Sn, el valor inicial de selectividad a
propileno es 53% mientras que el valor minimo es de 20% a los 325 minutos de reaccion. Al
agregar Sn ocurre un incremento notable tanto en la selectividad y en la estabilidad catalitica
hacia la deshidrogenacion. Esto se atribuye principalmente al efecto que del Sn para suprimir
reacciones de hidrogendlisis e isomerizacion, incrementando la dispersion del Pt,

minimizando la sinterizacion del mismo y suprimiendo los sitios acidos del soporte>.
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Ademas, la selectividad es menos afectada por la carga de Sn en los catalizadores; todos los
catalizadores con 0.5 a 2% de Sn en peso mantienen una franja de selectividad a propileno
entre 65 a 75%. Ademas, practicamente en todos los catalizadores que contienen Sn, la
selectividad es constante en el tiempo de reaccion evaluado y no parece afectarse aln a altas

cargas de Sn.

La Figura 17 presenta los perfiles frecuencia de recambio (TOF de las siglas en ingles de
Turnover Frecuency) para todos los catalizadores en funcion del tiempo. Este célculo, hace
referencia al nimero de veces que se completa la reaccién quimica (ciclo catalitico) por
unidad de tiempo®®, para este caso, se consider6 que la totalidad del platino depositado se
encuentra disponible para la reaccion, es decir 100% de dispersion de Pt. Los TOF se

obtuvieron de acuerdo a la siguiente ecuacion%:

TOF = b
Mear X Xpe X Dpe/Mpy

ropano X Xpropano

Donde Ey,ropano €S €l flujo molar de propano; X,,,opano €S la conversion de propano; me,, €s
la masa de catalizador utilizada; Xp; es la fraccion masica de platino en el catalizador; Dp,
es la dispersion del platino, es decir, la fraccion del platino disponible para la reacciony Mp,
es la masa atomica del platino.
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Figura 17 TOF en funcion del tiempo de reaccion usando el catalizador Pt/K-100
con carga fija de platino de 0.5% y Pt-Sn/K-100 con cargas de estafio de m O, ®

05, A 1.0, v 1.5y < 2.0%.

Se puede apreciar un cambio significativo en el TOF conforme se agrega y aumenta la carga
de Sn. Para el caso del catalizador monometalico (0.5Pt/K-100) se observa répida
desactivacion, mientras que en los catalizadores con Sn esta velocidad de desactivacion se
ve disminuida hasta ser practicamente cero, lo que indica el rompimiento del ciclo catalitico.
En catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100, es el mas activo, selectivo y estable para la reaccion de

deshidrogenacion de propano.
5.1.2.- Cuantificacion de coque depositado por Analisis Termogravimétrico.

Los tres catalizadores con el mayor rendimiento en la formacién de propileno, 0.5Pt-0.5Sn/K-
100, 0.5Pt-1.0Sn/K-100 y 0.5Pt-1.5Sn/K-100, se analizaron mediante experimentos de TGA
para cuantificar el coque depositado en el catalizador asumiendo que la pérdida de peso por
encima de 120 °C se asigna a la descomposicién del coque y el peso restante corresponde al

catalizador (Tabla 8).
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Tabla 8 Determinacion del coque depositado en los catalizadores 0.5Pt-
0.0Sn/K-100, 0.5Pt-0.5Sn/K-100, 0.5Pt-1.0Sn/K-100y 0.5Pt-1.5Sn/K-100
por TGA.

% Sn en Tiempo de Coque depositado Coque depositado

catalizador reaccion (h) (ug ; %op) (na/h)
0.5 341 117 ; 2.32 34.31
1.0 5.44 80 ; 1.56 14.71
15 2.95 37;0.73 12.55

La cantidad de coque depositado por hora disminuye al incrementar % en peso de Sn en los
catalizadores, es decir, de esta forma es claro que uno de los efectos del Sn es la inhibicion
de reacciones que depositan coque y de ahi la inhibicion a la desactivacion. Vale la pena
mencionar que la conversién en estos dos catalizadores se mantuvo después de unos minutos
en reaccion, por lo tanto, los catalizadores pueden manejar la formacion de coque sin perder
actividad (bloqueo del sitio activo o poro)®. En la literatura hay informes en los que los
catalizadores se desactivan drasticamente con un % en peso similar de coque depositado
sobre el catalizador’,X%, Esto sugiere que el soporte KIT-6 utilizado en el catalizador puede
manejar los depdsitos de coque facilmente sin ninguna pérdida de actividad durante el tiempo

de experimentacion.
5.1.3.- Difraccién de Rayos X de alto angulo

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de difraccion de rayos X de
los catalizadores 0.5Pt/K-100 con diferentes cargas de estafio. La Figura 18 presenta los
patrones de difraccion de rayos X obtenido para todos los catalizadores antes de ser evaluados
en la deshidrogenacion de propano.
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Figura 18 Difraccién de Rayos X usando el catalizador Pt/K-100 con carga fija de

platino de 0.5 % y Pt-Sn/K-100 con cargas de estafio de —(a) 0, —(b) 0.5, —(c)

1.0, —(d) 1.5y —(e) 2.0 % antes de reaccion.

Se muestran los patrones de difraccion de angulo alto de los catalizadores de Pt y Pt-Sn
soportados en KIT-6. En el caso del catalizador monometéalico de Pt no se observa evidencia
de particulas soportadas en el catalizador, debido posiblemente a que el tamafio de las
particulas de platino es tan pequefio que esta por debajo del limite de deteccion®. En el caso
del catalizador con 0.5% Sn se puede apreciar la apariciéon de un pico en 20 = 39.8°
correspondiente a la cara de reflexion (111) de la estructura cubica del platino metalico. Al
aumentar la carga de estafio hasta 1.5% en peso se puede apreciar la aparicién de un segundo
pico aproximadamente en 20 = 46.2° correspondiente a la reflexion (200) de la estructura del
platino metalico®. Este comportamiento es contrario al reportado’?” donde se demostré que
el estafio favorece la dispersion del platino en ciertos soportes, segun la informacion obtenida
a partir de estos difractogramas, se podria afirmar que en el caso de KIT-6 como soporte, el
estafio tiene un efecto contrario, aglomerando las particulas de platino, por lo que se detectan

con mayor facilidad en los catalizadores con mayores cargas de estafio.

En el caso del catalizador con mayor carga de estafio, se pueden observar también cuatro
picos mas en 20 = 26.5°, 33.7°, 37.6° y 52°, correspondientes a las especies de 6xido de

estafio (Sn02) %,
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La Figura 19 presenta los resultados de difraccion de rayos X usando el catalizador Pt/K-100

después de reaccion.
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Figura 19 Difraccion de Rayos X usando el catalizador Pt/K-100 con carga fija de
platino de 0.5 % y cargas de estafio de —(a) 0, —(b) 0.5, —(c) 1.0, —(d) 1.5y —
(e) 2.0 % después de reaccion.
Posterior a la reaccion, los catalizadores fueron sometidos a esta técnica para conocer los
cambios estructurales sufridos por los mismos durante el proceso de reaccion. En la Figura
19 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores. Se puede observar
que los picos asignados a las particulas metalicas de platino se encuentran ausentes al igual
que los picos atribuidos al 6xido de estafio, esto implica la formacién de la aleacion PtSn
observada en 20 = 41.5 y 44°1% El pico en 20 = 25.4° corresponde a SnO2. Entonces, debido
a la desaparicion de los picos correspondientes a las particulas de platino metélico y aparicién
de los picos de la aleacion PtSn, es posible suponer que esta aleacion es la responsable de la
actividad de los catalizadores de Pt-Sn soportados en KIT-622,1°, En todos los casos, todo el
platino tiende a formar la aleacion PtSn. Sin embargo, puede observarse que solo en el
catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100, la relacion entre la altura de los picos en 26 =41.5 y 44° es
cercana a uno, lo que implica que la aleacion PtSn s6lo se forma adecuadamente cuando el
catalizador contiene 0.5% Pty 1.0% de Sn, es decir cuando la carga de catalizador tiene un
exceso de 0.5% en peso de Sn respecto a la estequiometria de la aleacion. Debido a esto la

actividad de este catalizador es mayor y la desactivacion es minima. La estructura de KIT-6
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permite en este caso mantener la estabilidad catalitica impidiendo el bloqueo de sitios activos
por deposicion de coque. Estos resultados se comprobaron por microscopia electronica de
alta resolucién. La siguiente Figura muestra los resultados de espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (EDS) para el catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100 y el analisis de una

micrografia es la siguiente:

Metallurgical and Biological Thin Section Correction
Acceleration Yoltage =200 kY Take—off Angle = 1,00 deg

Element. Counts kK-Fel k-5td Wt & Atom % Mo, of

w0 w0 Cation=
0 -k 93527 1,000 — 42,26 S5, S0 ===
Ft-L 2344 1.009 — 1,01 0,11 0,047
Sn—L 3126 0,661 —- 0,89 0,16 0,068
Si-k o 242189 0,380 0 —- 55,84 42,832 18,055
Total 100,00 100,00 18,130

The number of cation results are bazed upon 24 Oxygen atoms

Metallurgical and Biological Thin Section Correction
Acceleration Yoltage =200 kY Take—off Angle = 1,00 deg

Element. Counts k-Rel kK-5td Wt & Atom % Mo, of

w0 w0 Cations
0 -k S8539 1,000 — 55,70 99,52 ==
Pr-L 23dd 1,009 — 2,30 Q.20 0,047
Sh—-L 3126 0,661 —- 2,01 0,28 0,08
Total 1000, 00 100,00 0,115

The number of cation results are baszed upon 24 Oxygen atoms
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Figura 20 EDS 0.5Pt-1.0Sn/K-100

La conectividad del soporte KIT-6 tiene mayor eficiencia de los catalizadores durante
reaccion y fueron mas resistentes a la formacion de coque. La explicacion es que la porosidad
interconectada del soporte KIT-6 permite una difusion efectiva de las moléculas
voluminosas, asi evitando la formacidn de cogue. Los experimentos en este capitulo muestran

estabilidad de los catalizadores KIT-6 presentan una tasa de desactivacion menor.
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CAPITULO 6: RESULTADOS Y DISCUSION
(EPOXIDACION)

6.1.- Epoxidacion de propileno a 6xido de propileno

En esta seccion se presentan los resultados para epoxidacion de propileno gue es la segunda
reaccion que se estudia en este proyecto. Se van a discutir los resultados de reaccién y
caracterizacion para los catalizadores de Au-Ti/K-080 (PR), Au-Ti/K-100 (PR) y (AS), Au-
Ti/K-120 (PR) y Au-Ti/S-100 (PR) y (AS).

6.1.1- Efecto en la variacion de la relacion molar de Ti/Si en los
catalizadores Au-Ti/K-100 (PR)

La Figura 21 presenta la velocidad de formacidn del éxido de propileno para los catalizadores
de Au-Ti/K-100 (PR) con diferentes relaciones molares de Ti/Si.
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Figura 21 Velocidad de formacién de OP por kg-cat para los catalizadores Au-

Ti/K-100 con relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ® 6% ¢ 9% m 13% A 16%.
Método de sintesis (PR) y Tr=150 °C.

Se observa que al incrementar la relacion molar de Ti/Si de 1%, 3%, 6%, 9% y a 13% se
incrementa la velocidad de produccidn, pues cada vez los perfiles estan uno encima de otro.
Sin embargo, al incrementar a 16% se observa un descenso pues el correspondiente viene a

coincidir practicamente con el de 9%. Lo anterior indica que la relacion 6ptima tiene un valor
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alrededor del 13% debido a la formacion de titanio en forma tetraédrica y en relaciones
mayores (16%) el material forma titanio octaédrico, segun lo reportado en los titanosilicatos

en la literatura.

No existe reaccion quimica con una relacién molar de Ti/Si del 1% de, mientras que con 3%,
tampoco se verifica reaccion quimica durante la primera hora, pero en cuanto inicia se
verifica un incremento dréstico hasta alcanzar 6 g-OP/kg-cat* h, y luego ocurre una muy
ligera tendencia al descenso tal que, al finalizar el experimento, a las 11 h de reaccion la
produccion es de 5 g-OP/kg-cat*h. Con las cargas de 6, 9, 13 y 16% la reaccion se verifica
desde el primer momento y en todos los casos, durante los primeros minutos del experimento
se da un incremento subito hasta alcanzar una maxima produccion y luego se reporta un perfil
de produccién casi plano con excepcion del perfil correspondiente al 13% donde ocurre un
descenso muy importante, desde el valor maximo de 21 g-OP/kg-cat*h hasta 12
g-OP/kg-cat*h.

6.1.2.- Efecto en la variacion de la relacion molar de Ti/Si en los
catalizadores Au-Ti/S-100 (PR)

La Figura 22 presenta la velocidad de formacién del éxido de propileno para los catalizadores
de Au-Ti/S-100 (PR) con diferentes relaciones molares de Ti/Si.
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Figura 22 Velocidad de formacion de OP por kg-cat para los catalizadores Au-

Ti/S-100 con relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ® 6% ¢ 9% m 13% A 16%.
Método de sintesis (PR) y Tr=150 °C.

Se observa que no se verifica reaccion quimica con las cargas 1 y 3%. A partir de ahi, con
las cargas 6, 9, 13 y 16% el comportamiento es cualitativamente muy similar a lo obtenido
con los materiales Au-Ti/K-100 (PR). De nuevo al incrementar la carga el perfil
correspondiente a cada carga resulta uno arriba del otro, hasta alcanzar un valor 6ptimo de
13% ya que el perfil de 16% desciende drasticamente e incluso se encuentra por debajo de
aquel de 9%. Con este soporte, la reaccion quimica no arranca desde el inicio del experimento
para las cargas de 6 y 9% y de nuevo una vez que se alcanzan los maximos en cada perfil la

tendencia es practicamente constante con excepcion del perfil del 13%.

Comparando los resultados obtenidos con Au-Ti/K-100 (PR) reportados en la Figura 21 y
con Au-Ti/S-100 (PR) reportados en la Figura 22, se observa que las mayores producciones
corresponden al catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relacién molar de 13% y por esta razon
se selecciona este material para estudiar el efecto de la temperatura de reaccion y efecto de

la temperatura de hidrotratamiento.
6.1.3.- Efecto de la temperatura de reaccion para el catalizador Au-Ti/K-100

(PR)

Los resultados de temperatura de reaccion (Tr) anteriores corresponden a todos los

catalizadores y fueron obtenidos a 150 °C. EIl mejor catalizador fue el Au-Ti/K-100 (PR) con
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relacion molar de Ti/Si=13% y por lo mismo se seleccioné para estudiar el efecto de la

temperatura de reaccion, el cual se reporta en la Figura 23.
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Figura 23 Produccion de éxido de propileno con variacién de temperatura de

reaccion ® Au-Ti/K-100 (PR) Tr=100 °C m Au-Ti/K-100 (PR) Tr=150°C A Au-

Ti/K-100 (PR) Tr=200°C. Relacion molar de Ti/Si=13%.
Se observa que a la temperatura de reaccion de 100 °C el perfil de produccion de 6xido de
propileno contra tiempo de reaccién contiene un méaximo de 0.12 g-OP/kg-cat*h alas2 h'y
luego un descenso hasta alcanzar 0.07 g-OP/kg-cat*h a las 11 h. Al incrementar la
temperatura de reaccién a 150 °C, se observa un subito incremento hasta 0.27 g-OP/kg-cat*h
alos 26 miny luego un descenso hasta alcanzar 0.17 g-OP/kg-cat*h alas 11 h. Al incrementar
aun mas la temperatura de reaccion hasta los 200 °C se reporta un perfil que se mantiene por
debajo de aquel para 150 °C, manifestandose asi un efecto negativo en el incremento de
temperatura ya que el catalizador pierde eficiencia. Adicionalmente temperatura de reaccion
elevadas tiene un mayor costo energético. Por lo anterior la temperatura 6ptima de reaccion
es alrededor de 150 °C. EI propileno se convierte a acetaldehido, oxido de propileno,

acroleina y acetona.

La Figura 24 presenta los perfiles de conversion de propileno contra tiempo a diferentes

temperaturas de reaccion.
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Figura 24 Conversion de C3Hg contra tiempo de reaccion: Efecto de la variacion

de temperatura de reaccion ® Au-Ti/K-100 (PR) Tr=100 °C m Au-Ti/K-100 (PR)

Tr=150°C A Au-Ti/K-100 (PR) Tr=200°C. Relacién molar de Ti/Si=13% vy

TH=100°C.
Se observa que al incrementar la temperatura de reaccion se incrementa la conversion
alcanzandose a 200 °C la conversion maxima 1.4 %, los comportamientos de los perfiles son
muy semejantes a aquellos de la produccion de éxido de propileno. Ciertamente estos son
bajos porcentajes de conversion obtenidos con Au-Ti/K-100 y también se han reportado

conversiones bajas para materiales Au-Ti/MCM.

La Figura 25 presenta la selectividad a oxido de propileno en funcion del tiempo para tres

temperaturas de reaccion.
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Figura 25 Selectividad a 6xido de propileno contra tiempo de reaccion: Efecto de

la variacion de temperatura de reaccion ® Au-Ti/K-100 (PR) Tr=100 °C m Au-

Ti/K-100 (PR) Tr=150°C A Au-Ti/K-100 (PR) Tr=200°C. Relacién molar de

Ti/Si=13%.
Se observa que los comportamientos de los perfiles de selectividad a 6xido de propileno son
opuestos aquellos de la conversion de propileno, ya que al incrementar la temperatura
disminuye la selectividad, alzandose el valor maximo a 100 © C con un 100%
correspondiendo a un 0.6% de conversion. En cambio, el menor valor de selectividad de 50%
es obtenido a los 200 °C corresponde a una conversion del 1.5%. Lo anterior indica que la
selectividad hacia 6xido de propileno no se favorece a elevadas temperaturas debido a que
se producen otros compuestos no deseados y ademas, el esquema de reacciones y mecanismo

de reacciones se ve afectado por la temperatura.

En este trabajo se seleccioné la temperatura de reaccion de 150 °C la cual permite obtener

una selectividad intermedia del 90 % con una conversién de 1.0%.

6.1.4.- Efecto de la variacion en la temperatura de hidrotratamiento (Tw.)
para el catalizador Au-Ti/K-YYY (PR)

Los resultados anteriores de sintesis corresponden a todos los catalizadores y fueron
obtenidos con temperatura de hidrotratamiento (Tw) de 100 °C. El mejor catalizador fue el
Au-Ti/K-100 (PR) con relacion molar de Ti/Si=13% y por lo mismo se selecciono para

75



estudiar el efecto de la temperatura de hidrotratamiento que modifica el tamafio de poro en

la silica KIT-6 que se reporta en la Figura 26.
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Figura 26 Produccidn de éxido de propileno contra el tiempo de reaccion: Efecto

de la variacion de la temperatura de hidotratamiento en la silica KIT-6 ® Au-Ti/K-

080 (PR) T 80 °C m Au-Ti/K-100 (PR) Ty 100°C A Au-Ti/K-120 (PR) Ty 120°C.

Relacién molar Ti/Si=13% y Tr=150 °C.
Se observa que a 80 °C que el perfil de produccion de éxido de propileno tiene un maximo
de 0.17 g-OP/Kkg-cat*h a los 26 min y luego se manifiesta una tendencia al descenso hasta
alcanzar un valor de 0.14 g-OP/kg-cat*h a las 11 h. Con la temperatura de 100 °C, el
comportamiento del perfil es muy semejante al anterior solo que se encuentra encima, con
un valor méximo de 0.27 g-OP/kg-cat*h a los 26 min y con una tendencia al descenso hasta
alcanzar 0.17 g-OP/kg-cat*h a las 11 h. Al incrementar la temperatura de hidrotratamiento a
120 °C, de nuevo se reporta un incremento hasta alcanzar un maximo de 0.24 g-OP/kg-cat*h
a los 26 min y luego se observa una tendencia al descenso mayor que en los dos casos
anteriores tal que a las 1.7 h el perfil se situa por debajo de aquel para 80 °C, manifestando
una menor eficiencia conforme la temperatura de hidrotratamiento se incrementa. De esta

forma la temperatura 6ptima de hidrotratamiento se encuentra alrededor de 100 °C.
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6.1.4.1 Analisis del tamafio de poro

La Figura 27 presenta los perfiles de conversion de propileno contra tiempo de reaccién a
diferentes temperaturas de hidrotratamiento en la sintesis de la silica tipo KIT-6, la cual nos

afecta el tamario de poro, la temperatura de reaccion es de 150 °C.
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Figura 27 Conversion de CsHg contra el tiempo de reaccion: Efecto de la variacion

de la temperatura de hidotratamiento en la silica KIT-6 e Au-Ti/K-80 (PR) m Au-

Ti/K-100 (PR) A Au-Ti/K-120 (PR). Relacion molar Ti/Si=13% y Tr=150 °C.
Se observa que a 80 °C, se detecta un maximo de 0.7 % de conversion a 1 hy luego se reporta
una moderada tendencia a la baja. Al incrementar la temperatura de hidrotratamiento a 100 °
C, el perfil correspondiente se localiza encima del primero mostrando un incremento subito
hasta 1.3 % en 1 h y luego una tendencia al descenso mas pronunciada al anterior. Al
incrementar ain mas la temperatura de hidrotratamiento a 120 °C, el perfil de conversion
reporta un incremento subito hasta 1.5% en 1 h, pero luego la tendencia al descenso es méas
pronunciada, tal que a partir de 1 h los valores son inferiores a aquellos de 100 °C y esto

indica que al incrementar la temperatura de hidrotratamiento tiene un efecto perjudicial.

La Figura 28 presenta los perfiles de selectividad hacia OP contra tiempo de reaccion a
diferentes temperaturas de hidrotratamiento en la sintesis de la silica tipo KIT-6, la cual nos

afecta el tamario de poro, la temperatura de reaccion es de 150 °C.
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Figura 28 Selectividad a éxido de propileno contra el tiempo de reaccion: Efecto

de la variacion de la temperatura de hidotratamiento en la silica KIT-6 ® Au-Ti/K-

80 (PR) m Au-Ti/K-100 (PR) A Au-Ti/K-120 (PR). Relacion molar Ti/Si=13% y

Tr=150 °C.
Se observa que los perfiles correspondientes a 80 y 100 °C practicamente coinciden, y tienen
un comportamiento casi plano con un valor constante de aproximadamente de 90 % durante
casi todo el tiempo de reaccion. Sin embargo, al incrementar ain mas la temperatura de
hidrotratamiento hasta 120 °C se manifiesta una reduccion en la selectividad pues el perfil se
encuentra por debajo. La mejor temperatura de hidrotratamiento es de 100 °C porque es la

que tiene mayor conversion de 1.2% y selectividad de 86%.
6.1.5- Efecto de la variacion del método de sintesis

Las silices mesoporosas tipo SBA-16 y KIT-6 fueron impregnadas con titanio usando dos
métodos hidrotérmicos que son insercidn de sintesis directa (AS) y sintesis posterior (PR) se
obtienen materiales Ti-SBA-16 y Ti-KIT-6, seguidos por la deposicion de las nanoparticulas
de oro como se describio en la seccion experimental, para obtener catalizadores Au-Ti/S-100

y Au-Ti/K-100 con los cuales se realizaron las pruebas cataliticas.

La Figura 29 presenta los perfiles de formacién de 6xido de propileno contra tiempo de
reaccion usando los catalizadores anteriores, manteniendo fija la relacion molar de Ti/Si al

13 % teorico y variando el método de sintesis.
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Figura 29 Velocidad de formacion de OP por kg-cat para los diferentes

catalizadores: ¢ Au-Ti/K-100 (PR) m Au-Ti/K-100 (AS) o Au-Ti/S-100 (PR) A Au-

Ti/S-100 (AS). Relacion molar Ti/Si=13% y Tr=150 °C.
Se observa que los catalizadores de tipo (PR) son mas eficientes en comparacion con los
catalizadores de tipo (AS), ya que en primer lugar se reporta una mayor produccién de éxido
de propileno (OP). El catalizador de Au-Ti/K-100 (PR) reporto la produccion mas alta, esto
se debe a que el material de tipo PR tiene mas titanio disponible en la superficie con respecto

a los materiales de tipo (AS) donde el titanio esté atrapado en la red de silice.

La diferencia entre los materiales tipo Ti-KIT-6 y Ti-SBA-16 sintetizados por el mismo
método se encuentra en la forma y distribucion de los poros. La diferencia entre los métodos
de sintesis (PR) y (AS) es la disponibilidad del titanio para poder reaccionar y formar los

intermediarios en la produccion del éxido de propileno.

En general, en todos los casos se observa una produccion maxima, donde el maximo mas
abrupto corresponde al material Au-Ti/K-100 (PR) y luego se reporta también el mayor
descenso, mientras que para los otros materiales una vez alcanzado el valor méaximo

practicamente se mantiene contante durante todo el tiempo del experimento.

La Figura 30 presenta los perfiles de produccion de OP por g-Au contra tiempo de reaccion

para todos los materiales.
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Figura 30 Formacion de OP por g-Au para los materiales: ¢ Au-Ti/K-100 (PR) =

Au-Ti/K-100 (AS) o Au-Ti/S-100 (PR) A Au-Ti/S-100 (AS). Relacion molar

Ti/Si=13% y Tr=150 °C.
Se observa que el catalizador que reporta mayor produccién de OP es el Au-Ti/S-100 (PR)
seguido por el Au-Ti/K-100 (PR) luego el Au-Ti/S-100 (AS) y finalmente Au-Ti/K-100
(AS). De nuevo todos los perfiles presentan un maximo, pero en esta ocasion los materiales
que fueron sintetizados por el método (PR) presentan un ligero descenso después del
maximo, mientras que los catalizadores preparados por el método (AS) practicamente

conservan el valor maximo hasta que termina el experimento.

Con relacion a la figura anterior que presenta los perfiles de produccién por Kg de catalizador
contra tiempo de reaccion se observa una diferencia pues ahora la mayor produccion se
observa para el material Au-Ti/S-100 (PR) y no con el material Au-Ti/K-100 (PR).

La Figura 31 presenta los perfiles de produccién de OP por g-Ti contra tiempo de reaccion

para todos los materiales.

80



0.30

0.20 1 |

gOP/gTi*h

0.10 4/ |

| s EEEEEE S S SN NSNS
|

0.00 . . . : : . . ; . . ;

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tiempo de reacciéon (h)

Figura 31 Formacion de OP por g-Ti para todos los materiales: ¢ Au-Ti/K-100

(PR) m Au-Ti/K-100 (AS) o Au-Ti/S-100 (PR) A Au-Ti/S-100 (AS). Relacion

molar Ti/Si=13% y Tr=150 °C.
En las Figuras 30 (g-Au) y 31 (g-Ti) se observa que los materiales SBA-16 (PR) y (AS) tienen
un comportamiento similar, ya que ambos reportan un valor maximo y luego un ligero
descenso, sin embargo, su separacion es muy grande. Los valores maximos son reportados
por SBA-16 (PR). Mientras tanto, el material KIT-6 (PR) muestra valores mas grandes que
los de KIT-6 (AS), y el primero reporta un valor maximo y luego un descenso, pero KIT-6

(AS) después del aumento inicial muestra un valor constante.

La literatura solo informa la produccion o la tasa de formacién de OP por gramo de
catalizador, pero no se informa la formacion por gramo de sitio activo o metales (Au y Ti).
Como se informa en la Figura 29, el catalizador mas activo es Au-Ti/K-100 (PR), sin
embargo, en las Figuras 30 y 31, que muestran la formacion de OP por gramo de metal activo,
el catalizador més eficiente es Au-Ti/S-100 (PR) que toma en cuenta la cantidad total de los

metales Auy Ti.

En el perfil de Au-Ti/K-100 (PR), una vez que se alcanza el maximo, hay una tendencia a
disminuir mas drasticamente que en los perfiles para los otros materiales. Se observa que este
catalizador es el mas activo en la formacion de 6xido de propileno por gramo de oro en 10

horas de tiempo de reaccion.
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6.1.5.1.- Espectroscopia in situ de reflectancia difusa UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis in situ de la Figura 32 muestran el calentamiento
del catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relacion molar de Ti/Si del 13% en atmosfera inerte

de nitrogeno, se muestra en desplazamiento a mayores energias del plasmén de superficie de

oroalos 2.36 eV.

—Temp. Amb. si
S Plasmén de superficie de Au
—Temp. Amb con N2
—Temp. =100 °C con N2
—Temp. =150 °C con N2
2 E
5 ~
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=
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/ —Temp. =100 °C con N2
/ —Temp. = 150 °C con N2
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Energia (eV) Energia (¢V)
Figura 32 Espectros UV-vis del calentamiento en N del catalizador Au-Ti/K-100

(PR) Ti/Si=13 % y 0.17 % p/p de Au.
Las Figura 33 muestran los espectros in situ de reflectancia difusa UV-vis del catalizador

Au-Ti/K-100 (PR) a 150 °C, con la mezcla de reaccion CsHs + Oz + Hoa.
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Figura 33 Espectros UV-vis in situ de Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla CsHs, Oa,

H2y Nz inerte, Ti/Si=13 %y 0.17 % p/p de Au.

En la Figura 33 se observa que a medida que pasa el tiempo, el lado izquierdo de los picos
se desplaza hacia la izquierda, lo que indica una disminucién en la brecha de la banda de
energia y el titanio tetraédrico se transforma en titanio octaédrico. Lo anterior no es
conveniente ya que una menor energia de banda prohibida y una estructura octaédrica

disminuye la produccidn del 6xido de propileno.

Ademas, a 2.36 eV se observan cambios en el plasmon de superficie de las nanoparticulas de
oro ya que, conforme transcurre el tiempo se incrementa la intensidad de la sefial, lo cual es
una indicacion ya que al incrementarse la oscilacion de los electrones libres de conduccion

en respuesta a una excitacion optica.

Al realizar la deconvolucion del pico de titanio, se encontraron tres bandas superpuestas a
5.63, 4.67 y 4.15 eV en los catalizadores, que pueden atribuirse respectivamente a las
coordinaciones tetraédricas del titanio [(Si-O)4-Ti] (a aproximadamente 5.63 eV), octaédrica,
probablemente con el tipo de cadena Ti-O-Ti y/o estructuras de Ti-O-Si-O-Ti (a 4.67 eV) y
regiones de TiO2 masico (a 4.15 eV)L,

Mientras tanto, la Figura 34 muestra los espectros UV-Vis para el mismo catalizador y la

misma temperatura, pero sin propileno (CsHs) que es el reactivo principal.
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Figura 34 Espectros UV-vis in situ de Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla O3, Hz y
N2 inerte. Relacion molar Ti/Si=13 % y 0.17 % p/p de Au.

Se observa que si no hay propileno no hay cambios en los espectros in situ UV-vis conforme
transcurre el tiempo de reaccion. Sin embargo, en la Figura 33 si se registraron
desplazamientos de los espectros hacia la izquierda estos se deben a la reaccion con el
propileno. Cuando no se utiliza CsHs, no hay cambios en la coordinacién tetraédrica de
titanio hacia la coordinacién octaédrica de titanio, y debido a esto, no hay cambios en la
banda de energia prohibida del material, ni en el plasmdn de superficie del oro.

La Figura 35 presenta la produccién de oxido de propileno usando los catalizadores

sintetizados con los dos soportes y los dos métodos de insercion del titanio.
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Figura 35 Produccién de oxido de propileno contra banda prohibida ¢ Au-Ti/K-

100 (PR) m Au-Ti/K-100 (AS) o Au-Ti/S-100 (PR) A Au-Ti/S-100 (AS). Relacion

molar de Ti/Si=13% y TR=150 °C.
Se observa que los catalizadores que reportan las mayores producciones de OP son
respectivamente aquellos sintetizados con el método de (PR). Concretamente, el catalizador
Au-Ti/S-100 (PR) reporta las mayores producciones de 0.32 a 0.25 g-OP/kg-cat*h a mayores
energias de banda prohibida en el rango de 3.35 a 3.17 eV y se reporta una tendencia a la
disminucion. El otro catalizador preparado con el método (PR) es el Au/Ti-KIT- 6 (PR)
reporta valores inferiores al anterior, teniendo un maximo de 0.23 a 3.1 eV y luego se
manifiesta un descenso hasta 0.14 g-OP/kg-cat*h a 2.7 eV. Probablemente la desactivacion
que ocasiona el descenso en la produccion se debe a que la interaccion entre el titanio y el

soporte oxido de silicio es relativamente débil.

Los catalizadores preparados con el método (AS) tienen un comportamiento muy diferente a
aquellos preparados con el método (PR) ya que las producciones de OP son muy inferiores y
una vez alcanzado un maximo no se indica descenso, sino que la produccion de OP se
mantiene constante y no es afectada por la energia de banda prohibida. El catalizador Au-
Ti/S-100 (AS) reporta mayor produccion con respecto al Au-Ti/K-100 (AS) aunque el
primero a pesar de producir mayor cantidad de OP se activa con valores pequefios de bandas
de energia prohibida.
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De esta forma se concluye que, en los distintos materiales sintetizados, la produccién de

Oxido de propileno estéa directamente relacionada con el intervalo de banda prohibida.

En resumen, la produccion de 6xido de propileno aumenta con el valor de banda prohibida.
La desactivacion del catalizador se lleva a cabo en la medida en que el valor entre bandas
prohibidas disminuye. Es evidente que el 6xido de propileno depende de la energia de banda

prohibida y del tipo de material.

6.1.5.2.- Espectroscopia in situ de absorcidn de rayos X cercana al borde

de absorcién.

Para determinar la quimica de coordinacion local del titanio y oro en los diferentes materiales
cataliticos, se realizaron mediciones de espectroscopia de absorcion de rayos X cercana al
borde de absorcion (XANES) in situ. La region del borde cercano en los espectros de XANES
proporciona informacion valiosa sobre la geometria del &tomo absorbente (es decir, Au o Ti).

Para el Ti** la posicion y la intensidad del pico anterior al borde debido a una transicion de
1s-3d esté relacionada con su entorno de coordinacion. La caracteristica sobre el borde K de
Ti se atribuye a una transicion 1s-4p y una disminucion en la intensidad del borde anterior se
correlaciona con un aumento de la caracteristica correspondiente a la transicion 1s-4p. Esto
puede proporcionar evidencia de un aumento en la formacion de centros pentagonales,
octaédricos distorsionados y coordinados octaédricos. Cuando el Ti*" esta sustituido
tetraédricamente o injertado en/sobre una matriz de silice, la posicion del pico con un
monocromador de Si (111) parece mantenerse constantemente alrededor de 4965.2 eV

(Figura 36), pero su intensidad puede variar.
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Figura 36 Espectros Ti-K-XANES in situ de Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla

CsHg, O, Hz y He inerte, Ti/Si=13 % y Tr=150 °C.

La Figura 36 representa la intensidad maxima de 1s—3d frente a la posicion de la energia del
borde. Para las muestras se encontr6 que la posicion del pico 1s-3d se desplazé en energia de
0.2 a4965.4 eV en relacion con los estandares de Ti** tetraédricos que contienen y tiene una
menor intensidad. A partir de estas observaciones, es posible concluir que la coordinacién de
Ti*" dentro de estas muestras es probable que sea mayor que 4, lo que sugiere que hay una
mezcla de especies de titanio tetraédricas y de mayor coordinacion (5 y 6). Sin embargo, las
cantidades relativas de cada una de estas especies parecen variar, porque la intensidad
disminuye al pasar el tiempo.

Ademas también se realiz6 XANES in situ para la region del Aucni, en la Figura 37 se
muestran los espectros del calentamiento con Helio hasta 150 °C para el catalizador Au-Ti/K-
100 (PR), con relacién molar de Ti/Si=13 %, se observa que el pico del Au™ en 11920

eVL2 112 disminuye como se vio en el UV-vis in situ para el mismo catalizador.
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Figura 37 Espectros Aui-XANES del calentamiento con Helio para Au-Ti/K-

100 (PR), Ti/Si=13 % y Tr=150 °C.
En la Figura 38 se muestran los espectros AuLin-XANES in situ de Au-Ti/K-100 (PR)
con la mezcla de reaccion CsHs, O2, H2 y He inerte, con relacion molar de Ti/Si=13 % y
temperatura de reaccion de 150 °C que son condiciones de reaccion similares a las del reactor
tubular y reflectancia difusa UV-vis in situ. Los cambios observados son que conforme

transcurre la reaccion las especies de Au™ cambian a Au °.
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Figura 38 Espectros AuLi-XANES in situ del Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla

de reaccion CsHe, O2, H2 y He inerte, Ti/Si=13 % y Tr=150 °C.
Las observaciones realizadas en los experimentos XANES in situ para el titanio y el oro

coinciden con los cambios reportados en el UV-VIS in situ.
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6.1.5.3.- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para seguir la evolucion de las especies de oro y titanio en la superficie, los catalizadores se
caracterizaron por XPS en los niveles Au 4f y Ti 2p. El espectro XPS de la sefial Au 4fy la
descomposicion de los picos de Au-Ti/K-100 (PR) fresco y después de reaccion se presentan
en la Figura 39. El espectro muestra tres picos en 83.6, 84.5 y 85.6 eV correspondientes a las
especies Au®, Au'* y Au®* en el nivel Au 4f, respectivamente'? % Esto sugiere una

mezcla de las tres especies.

Intensidad (cps)
Intensidad (cps)

82 84 86 88 90 92 81 83 85 87 89 91
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
Figura 39 Espectro fotoelectronico del nivel Au 4f de Au-Ti/K-100 (PR) con

Ti/Si=13 %. a) Fresco y b) Después de reaccion.

La Tabla 9 reporta los resultados de concentracion relativa para la descomposicion de las

especies de oro.
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Tabla 9 Analisis cuantitativo XPS de Au-Ti/K-100 (PR) con Ti/Si=13 % del nivel

Au 4f. a) Fresco y b) Después de reaccién.

El catalizador de Au-Ti/K-100 (PR) al iniciar la reaccion tenia 40% de especies de Aul*

convertidos en especies de Au®. Este resultado podria sugerir que la reaccion cambia las

especies de Au™ a AuC.

El espectro XPS de la sefial Ti 2p y la descomposicion de los picos de Au-Ti/K-100 (PR)
fresco y después de reaccion se presentan en la Figura 40. El espectro muestra dos picos en

los cuales solo hay un pequefio desplazamiento después de reaccion.

90

a) | Area |% Area| % Especies b) | Area |% Area| % Especies
AU° 23.9| 0.1110 19 Au® 42.6| 0.2065 35
Aut* 52.6| 0.2446 42 Aul* 50.0| 0.2426 41
AUt 50.0| 0.2326 40 Au* 28.7| 0.1392 24
Au’ 16.7| 0.0777 Au’ 29.8| 0.1445
Aul? 36.8| 0.1712 Aut* 35.0| 0.1698
Au®* 35.0| 0.1628 Au* 20.1| 0.0974
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Figura 40 Espectro fotoelectrénico del nivel Ti 2p del catalizador Au-Ti/K-100

(PR) con Ti/Si=13 %.
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Los resultados de la Tabla 10 para espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es similar

a lo encontrado en el anlisis quimico.

Tabla 10 Contenido atomico superficial por XPS para los catalizadores Au-Ti/K-
100 (PR), Au-Ti/K-100 (AS), Au-Ti/S-100 (PR), Au-Ti/S-100 (AS) frescos y

despues de reaccion.

Aul c | si |Ti] O |Na| Tisi :
Catalizadores T(:/S' Au/Ti | OfSi | C/Si (Au_+T|)

4 | 1s | 2p [2p| 1s |1s| % / (Si+O)
Au-TI/K-100 PR | 0.09| 155 26.6| 2.6| 53.9| 1.4| 978| 003| 203| 058 003
SE'I\TI'/K'NOPR 011| 11.1] 280| 27| 56.6| 15| 975 o004| 202| 039 003
AU-TIK-100AS | 0.01| 74| 302[21| 500| 1.3| 6.96| 0.004| 1.95| 024| 0.02
'SLF‘Q'II'/K'NOAS 002| 72| 302| 20| 593|14| 645 o001| 1.96| 024 002
AU-TI/S-I00PR | 013| 11.0| 24.1|54| 56.8| 2.7| 22.24| 002| 2.36| 046| 007
'SLF‘Q'II'/S{OOPR 014| 11.6| 233| 52| 56.9| 29| 22.37| 003| 244| 050|  0.07
AU-TI/S-100 AS | 0.03| 11.3| 265|3.2| 572| 1.8| 11.87| 001| 215| 043| 004
g‘F‘{J'/S'lOOAS 002| 88| 224| 26| 646|1.6| 11.46| 001| 2.88| 039 003
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6.1.5.4.- Fisisorcion de Nitrégeno

La Figura 41 presenta las isotermas de adsorcion de los soportes KIT-6, Ti-KIT-6 (PR) y
catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relacién molar de Ti/Si=13 % y Tn=100 °C.
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Figura 41 Isotermas de Adsorcién-desorcién de N ---- KIT-6 ——— Ti-KIT-6 (PR)

—— Au-Ti/K-100 (PR). Relacion molar de Ti/Si=13% y Ty=100 °C.
Se observa que el soporte KIT-6 reporta la mayor cantidad de adsorcion de N2 mientras que
al agregar titanio la cantidad adsorbida se reduce significativamente debido a que la cantidad
es considerable y disminuye el volumen de poro en el soporte. Al agregar oro al soporte con
titanio hay una diferencia muy pequefia en el area superficial, indicando que el oro afiadido

es muy poco.

La Figura 42 reporta la distribucion de diametro de poro de los soportes KIT-6, Ti-KIT-6
(PR) y catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relacion molar de Ti/Si=13 % y Tn=100 °C.
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Figura 42 Distribucion de volumen de poro ---- KIT-6 — — — Ti-KIT-6 (PR) —

Au-Ti/K-100 (PR). Relacion molar de Ti/Si=13% y Ty=100 °C.

Se observa que la distribucion del soporte KIT-6 contiene tamafios de poro mayores (8.3 nm)
que a quellas de los materiales Ti-KIT-6 (PR) y Au-Ti/K-100 (PR) que tienen practicamente
lamisma de 7.0 nm. Al igual que en el caso de las isotermas de la Figura 35, las distribuciones
de Ti-KIT-6 (PR) y Au-Ti/K-100 (PR) son practicamente las mismas, indicando que una

pequefa cantidad de Au afecta muy poco la distribucion de diametro de poro.

Las isotermas y distribucion de tamafio de poro de los materiales impregnados con Ti y Au
observados en la Figura 41 y 42 respectivamente, son isotermas del tipo IV presentando
histéresis que es indicativo de mesoporos bien definidos, aun después de la impregnacion de

los metales. Las caracteristicas de porosidad de los catalizadores se resumen en la Tabla 11

asi como el contenido real de Ti, Siy Au.
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Tabla 11 Caracteristicas texturales de los catalizadores y absorcién atémica

Au Ti/Si Area BET Vp(a)BET Dp(b)BET
Nomenclatura oewt | (Yemol) | (m2g-Y) | (cm¥g) | (nm)
AU-TiI/K-100-13% (PR) | 0.17] 116 618] 081 8.3
AU-Ti/K-100-13% (AS) | 0.13|  16.4 674] 094 8.7
AU-Ti/S-100-13% (PR) | 0.06 5.2 631| 040 5.8
AU-Ti/S-100-13% (AS) | 0.11] 129 772|065 6.8

EnlaTabla 11, con respecto al % en peso de Au (columna 2) el material con mayor contenido
de Au 0.17% en peso corresponde al catalizador mas activo en produccion de oxido de
propileno. Sin embargo, el material con mayor relacion Ti/Si fue Au-Ti/K-100 (AS) pero fue
no fue el més eficiente debido a que es el material que tiene mayor contenido de Titanio
octaédrico el cual es menos eficiente para la formacion de 6xido de propileno y el material

Au-Ti/K-100 (PR) es el que tiene mayor contenido de Titanio tetraédrico.

(@ Volumen de poro

(b) Diametro promedio de poro

6.1.5.5.- Difraccién de rayos X de bajo angulo

La Figura 43 presenta los patrones de difraccion de rayos X de bajo &ngulo, para los
materiales KIT-6, Ti-KIT-6 (PR) y el catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relacién molar de -

Ti/Si=13 % y Tw=100 °C.
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Intensidad (u.a.)

Figura 43 Difraccion de rayos X de bajo &ngulo ---- KIT-6 — — — Ti-KIT-6 (PR)

—— Au-Ti/K-100 (PR). Relacion molar de Ti/Si=13% y Tw=100 °C.
Los patrones de difraccion de rayos X de bajo angulo observados en la Figura 43 exhiben un
fuerte pico de difraccion a los 0.89°, correspondiente a la reflexion (2 1 1) de la estructura

cubica la3d caracteristica de los materiales tipo KIT-6.

Se observa que el difractograma del soporte se encuentra mas desplazado hacia la izquierda,
esto es, angulos mas pequefios y también presenta la mayor intensidad. Los difractogramas
de los materiales Ti-KIT-6 (PR) y Au-Ti/K-100 (PR) se encuentran en el mismo angulo solo
que el catalizador Au-Ti/K-100 (PR) reporta una mayor intensidad cercana a del soporte. El
Ti-KIT-6 (PR) reporta la menor intensidad. En los tres casos, no se modifica la reflexién (2

1 1) del cristal y no se ve deformado con la incorporacion del Tiy Au.

La Figura 44 presenta los patrones de difraccion de rayos X de bajo angulo, para los
materiales SBA-16, Ti-SBA-16 (PR) y el catalizador Au-Ti/S-100 (PR) con relacion molar
de Ti/Si=13 %y Tn=100 °C.
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Figura 44 Difraccion de rayos X de bajo &ngulo ---- SBA-16 — — — Ti-SBA-16
(PR) — Au-Ti/S-100 (PR). Relacién molar de Ti/Si=13% y T»=100 °C.
Los catalizadores que se muestran en la Figura 44 donde se exhibe un pico de difraccion a
los 0.76°, correspondiente a la reflexién (1 1 0) de la estructura cubica Im3m de materiales
tipo SBA-16. No se ven cambios significativos en los soportes después de impregnar el Ti'y

el Au, lo que indica que los catalizadores tienen un alto grado de orden en las estructuras.
6.1.5.6.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

En la Figura 45 presenta la microscopia electrénica de alta resolucion para el catalizador Au-
Ti/K-100 (PR) con relacion molar de Ti/Si=13% y temperatura de hidrotratamiento de 100

°C, cuando el material esta fresco, antes de reaccion.
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Figura 45 Mi(;réscopias HR-TEM del catalizador Au-Ti/K-100 (PR) fresco.
Relacion molar de Ti/Si=13% y Tr=150 °C.
Se observa que las nanoparticulas de oro tienen un tamafio promedio de 8.6 nm en el
catalizador sin usar y se identifica a la silica porque medidas que concuerdan con lo reportado

en la literatura.

En la Figura 46 presenta la microscopia electrénica de alta resolucion para el catalizador Au-
Ti/K-100 (PR) con relacion molar de Ti/Si=13% y temperatura de hidrotratamiento de 100

°C, cuando el material esta usado, después de reaccion.

‘}: . 2 o
Figura 46 Microscopias HR-TEM del catalizador Au-Ti/K-100 (PR) Después de
reaccion. Relaciéon molar de Ti/Si=13% y Tr=150 °C.

Se observa que el tamafio de las nanoparticulas de Au es de 12.5 nm, después de reaccion,

mientras que el tamafio de las particulas frescas es de 8.6 nm y entonces un incremento de
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3.9 nm debido a las pruebas cataliticas. Esto es porque hubo sinterizado del metal en el

catalizador.

6.1.6.- Efecto en la variacion de la relacién molar de Ti/Si en los
catalizadores Au-Ti/K-100 (AS)

La Figura 47 presenta los perfiles de produccion de g-OP por kg-cat contra tiempo de
reaccion de los catalizadores Au-Ti/K-100 (AS).
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Figura 47 Velocidad de formacion de OP por kg-cat para Au-Ti/K-100 con

relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ® 6% ¢ 9% m 13% A 16%. Método de

sintesis (AS) y Tr=150 °C.
Se observa que el material con la relacion molar de 1% no es activo ya que no reporta
reaccion. El material con 3% reporta actividad catalitica después de 2 h de iniciado el
experimento, sube mondtonamente y a partir de las 4 h alcanza un valor casi constante de 1.5
g-OP/kg-cat*h. Al incrementar la carga al 6% la reaccion ocurre de inmediato y se da un
subito incremento en el perfil y a partir de una hora se consigue un valor casi constante de
6.3 g-OP/kg-cat*h el cual es el maximo valor. Al incrementar las relaciones a 9, 13 y 16%
se reporta un dramatico descenso en la produccion de OP en el rango de 4 a 4.5
g-OP/kg-cat*h. Con excepcidn de la relacién de 13% donde el valor constante se alcanzaa 1
h, se observa una cierta tendencia que al incrementar la relacion el periodo de induccién se

prolonga cada vez.
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6.1.7.- Efecto en la variacion de la relacion molar de Ti/Si en los
catalizadores Au-Ti/S-100 (AS)

La Figura 48 presenta los perfiles de produccion de OP por kg-cat contra tiempo de reaccion
de los catalizadores Au-Ti/S-100 (AS).

8

g'OP/ kg-cat * h
-

21|t ahAhAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
| ahAAAA

ak

A

0 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11
Tiempo de reaccion (h)

Figura 48 Velocidad de formacion de OP por kg-cat para Au-Ti/S-100 con

relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ® 6% ¢ 9% m 13% A 16 %. Método de

sintesis (AS) y Tr=150 °C.
Se observa que los materiales con relaciones moles de 1, 3 y 6 % no reportan actividad
catalitica. Sin embargo el material con 9 % reporta un incremento en la produccion hasta
alcanzar en 1 h el valor maximo de 6.8 g-OP/kg-cat*h y luego desciende mondtonamente
hasta alcanzar 5.2 a las 11 h de reaccion. El perfil de relacion 13% es muy semejante al
anterior y se encuentra un poco arriba reportando un maximo de 7.2 g-OP/kg-cat*h en 1 h.
Sin embargo, un posterior incremento hasta relacion de 16% es perjudicial pues la reaccién

inicia después de 1 h, y alcanza un valor casi constante de 2 g-OP/kg-cat*h a partir de las 4
h.
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Capitulo 7: CONCLUSIONES

7.1.- Conclusiones en la deshidrogenacién de propano

Existe un efecto aglomerativo de Sn sobre las particulas de Pt soportadas en la silice
mesoporosa tridimensional KIT-6 que depende del contenido de Sn, contraria a lo
reportado para el soporte bidimensional SBA-15.

El efecto de la adicion de Sn a catalizadores Pt/K-100 es incrementar la actividad catalitica
y la selectividad a propileno y aumentar la estabilidad catalitica al reducir la deposicion
de coque. Sin embargo, la relacion Pt/Sn presenta un punto de actividad maxima para
relaciones masicas Sn/Pt = 2.

Se encontrd evidencia que indica la formacién de una aleacion platino-estafio en los
catalizadores después de ser utilizados en reaccion, lo cual sugiere que esta particula
aleada sea la responsable por la actividad de los mismos

7.2.- Conclusiones en la epoxidacion de propileno

En este trabajo se realizaron catalizadores activos en la epoxidacion de propeno por el
método deposicion-precipitacion demostrando que en formacion de moles de OP, el mejor
agente precipitante es el NaOH y una temperatura de sintesis de 70 °C.

La actividad depende del método de impregnacion del Ti, los catalizadores se encontron
mas activo por el método (PR) y del tamafio de las nanoparticulas de Au después de
apreciar el crecimiento de la reaccion (reflectancia difusa UV-vis y HR-TEM).

El titanio en forma tetraédrica es el mas activo para la epoxidacion del propileno
(Reflectancia Difusa UV-vis)

100



7.3.- Conclusiones generales

¢ Se desarroll6 una metodologia eficiente para la sintesis de silicatos mesoporosos KIT-6 y
SBA-16 para soportes de los catalizadores.

e Se comprobd, que tanto para la deshidrogenacion de propano, como para la epoxidacion
de propileno, la conectividad de los silicatos mesoporosos es crucial para la estabilidad y
selectividad cataliticas.

e En particular la conectividad tridimensional del silicato mesoporoso KIT-6 lo hace un
mejor soporte en comparacion con el silicato mesoporoso SBA-16 con conectividad

bidimensional.
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Apéndice A: Termodindmica de la reaccion

Desde el punto de vista de la quimica, la deshidrogenacion es una reaccion de un solo paso,
mediante el cual las parafinas son convertidas en su respectiva olefina con la liberacion de
hidrogeno. La reaccion de deshidrogenacion de propano es expresada mediante la siguiente

ecuacion quimica:

C3Hg — C3Hg+H,  AH,og = 124.39 kJ mol™!

Esta reaccion es termodinamicamente limitada y altamente endotérmica, lo cual implica que
se favorece esta reaccion a temperaturas altas y bajas presiones como se puede observar en

las Figuras 49 y 50.

Para el célculo de las conversiones de equilibrio de una reaccion quimica es necesario
primero calcular la constante de equilibrio, la cual depende principalmente de las condiciones
de operacion del sistema de reaccion, tales como la temperatura, presion y composicion del

flujo de alimentacion.

Para la elaboracion de las graficas mostradas en las Figura 49 y 50 se calculé primeramente

la constante de equilibrio de acuerdo a la ecuacion siguiente:

_AG
K = e RrT

P , . ., AG . .,
Donde la energia de activacion (E) fue calculada mediante la ecuacion:
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De la misma manera, las dos integrales presentes en la ecuacion de la energia de activacion

fueron calculadas mediante las siguientes ecuaciones:
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ACp® AB AC AD 1 —1
f P dT=(AA)TO(T—1)+—T02(TZ—1)+—T03(T3—1)+—( )

R 2 3 T, T
To
T
ACp°dT , AD T+1
f R T—AAlnT+ ABT, + | ACT, +T2T02 ( > )(T—l)
To

Donde t =T1 y las constantes A, B, C y D fueron extraidas de tablas de capacidad
0

calorificat’.

Para la elaboracion de la grafica mostrada en la Figura 50, primero, se fijaron algunos valores
como la presion (1 bar), temperatura de referencia (To= 298.15 K) y la composicion de la
alimentacion (1 mol de propano), ademas de la constante universal de los gases R = 8.314

J/imol K y las constantes de la capacidad calorifica (A, B, Cy D).

El célculo se realizd6 mediante un método iterativo, para ello se supuso una coordenada o
avance de reaccion inicial, con el cual fueron calculados los moles de cada sustancia en el
equilibrio y posteriormente se calculd una constante de equilibrio segun la ley de Le
Chatelier, la constante de equilibrio obtenida fue comparada con el valor de la constante
calculada mediante la energia de activacion cambiando el valor del avance de reaccion hasta

la convergencia de los valores.

Una vez calculada la constante de equilibrio, se procedié a calcular las concentraciones en el

equilibrio de cada especie para calcular la conversion alcanzada mediante la ecuacion:

npropanoi - npropanof

% Conversion = x 100

npropanoi

De igual manera para los célculos del efecto de la presion sobre la conversién en el equilibrio

se fijo la temperatura a 520 °C con el mismo flujo de alimentacion y constantes.
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Participacion en Proyectos Cientificos

Estudiante tesista de licenciatura en el proyecto “Photocatalytic degradation of organic and
inorganic pollutants in the water”. Programa de Fondos Mixtos CONACYT — Gobierno del
Estado de Zacatecas, Proyecto 2990, 2002.

Estancia de investigacion en el proyecto "Catalysts and reaction engineering for biomass
gasification" CONACYT - México-Canada 165602 — Colaboracién bilateral, C0005-2011-
0. Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Laval, Quebec Canada. 1 de julio al 3
de septiembre del 2012.

Estancia de investigacion en el proyecto "Catalysts and reaction engineering for biomass
gasification" CONACYT - México-Canada 165602 — Colaboracion bilateral, C0005-2011-
0. Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Laval, Quebec Canada. 29 de marzo al
28 de mayo del 2013.

Cursos de capacitacion

Asistencia: Al curso de resonancia magnética nuclear en estado solido. Il Simposio de
Resonancia Magnética Nuclear de Posgrado en Quimica. Universidad Auténoma
Metropolitana, Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidraulica, México, D.F. 19y 20
de enero del 2015.

Participacion en el taller: Espectrometria de fluorescencia de rayos x: una herramienta
poderosa para el analisis de materiales. Instituto Tecnologico y de Estudios Superiores de
Monterrey (ITESM) Departamento de Fisica, Monterrey Nuevo Ledn. 04 de junio del 2018.

Acreditacion del curso: Cromatografia de gases. Universidad Autonoma Metropolitana,
Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidraulica, México, D.F. enero del 2019.

Curso de capacitacion: Introduccion a PRO Il y SimCentral. Universidad Autonoma de
Zacatecas (UAZ). Zacatecas, Zac. 26-30 de agosto del 2019.

Asistencia al curso: ASPEN PLUS para Disefio de Columnas de Destilacion en Estado

Estacionario. Universidad Autonoma de Zacatecas (UAZ). Zacatecas, Zac. 23-25 de octubre
del 2019.

Tesis dirigidas como co-asesor

Terminadas

Omar Uriel Valdez Martinez. “Efecto del pH en la deposicion de las nanoparticulas de oro
sobre catalizadores de didxido de titanio para la degradacion fotocatalitica de fenol en fase
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acuosa”. Licenciatura en Ingenieria Quimica, Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de
Zacatecas, 3 de junio del 2013.

Jorge Alberto Torres Rodriguez. “Sintesis, caracterizacion y prueba de catalizadores de TiO2
con nanoparticulas de oro depositadas en la degradacién fotocatalitica de fenol en agua,
usando el reactor Photo-CREC—Water II: Efecto de la carga de oro”. Licenciatura en
Ingenieria Quimica, Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Zacatecas, 3 de abril del
2014.

Aldo Alonso Garcia Davila “Sintesis y Caracterizacion de Catalizadores TiO2 dopados con
diferente % peso de nanoparticulas de oro mediante la técnica sol-gel”. Licenciatura en
Ingenieria Quimica, Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Zacatecas, 12 de
diciembre del 2014.

Abraham Carrillo Campos “Dopado del fotocatalizador TiO2 con nanoparticulas de oro por
medio de la técnica sol-gel con diferentes aditivos™. Licenciatura en Ingenieria Quimica,
Ciencias Quimicas, Universidad Autdbnoma de Zacatecas, 12 de octubre del 2015.

Jests Antonio Rosas Cancino “Produccion de hidrogeno usando fotocatalisis usando
fotocatalisis heterogénea: Estado del arte y sintesis de catalizadores por sol-gel”.
Licenciatura en Ingenieria Quimica, Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de
Zacatecas, 29 de junio del 2018.

En Proceso

Brandon Alexis Garcia Saucedo “Produccion fotocatalitica de hidrogeno con luz visible por
medio de catalizadores soportados con Au-Ni”. Maestria en Ciencia y Tecnologia Quimica,
Unidad de Ciencias Quimicas, Universidad Autbnoma de Zacatecas

Marcos Gerardo Navarro Salazar “Gasificacion de biomasa para producir hidrogeno a través
de gas de sintesis”. Maestria en Ciencia y Tecnologia Quimica, Unidad de Ciencias
Quimicas, Universidad Autonoma de Zacatecas

Marco de la Torre Rosales “Produccion de hidrégeno a través de gasificacion con vapor de
lignina usando catalizadores de Ni sobre y-Al20s y Ru como promotor”. Licenciatura en
Ingenieria Quimica, Unidad Académica de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de
Zacatecas.

Raul Hernandez Casas “Degradacion fotocatalitica de ibuprofeno utilizando catalizadores de

platino dopado en dioxido de titanio”. Licenciatura en Ingenieria Quimica, Unidad
Académica de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Zacatecas.
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Roberto Jessua Delgado Chairez “Degradacion fotocatalitica de paracetamol disuelto en
aguas residuales usando catalizadores novedosos™. Licenciatura en Ingenieria Quimica,
Unidad Académica de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Zacatecas.

Tesis de licenciatura dirigidas como asesor

En Proceso

Rosa Berenice Ochoa Lépez “Deshidrogenacion oxidativa de propano hacia propileno con
catalizadores de Pt-Sn soportados en silices mesoporosas”. Licenciatura en Ingenieria
Quimica, Ciencias Quimicas, Universidad Autdnoma de Zacatecas.

Miembro del comité de sinodales de la tesis

Edna Gabriela Rosales Bafiuelos: “Planteamiento, construccion y instalacion de una planta
de microactividad para la determinacion del nimero de sitios &cidos en caolin preparado en
el laboratorio de quimica de superficies y andlisis industriales” Licenciatura en Ingenieria
Quimica, Unidad de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Zacatecas, 6 de
noviembre del 2014.

Gabriel Avila de Avila: “Incorporacion de una practica de transferencia de calor del
laboratorio de ingenieria quimica de la UAZ, al intranet, para realizarse desde cualquier parte
del campus. Y modelamiento matematico del fenomeno fisico” Licenciatura en Ingenieria
Quimica, Unidad de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Zacatecas, 11 de mayo
del 2018.

Abraham Carrillo Campos “Produccion de hidrogeno usando fotocatalisis heterogénea en el
reactor Photo-Crec Water 11 y catalizadores de Pd/TiO2. Efecto de la carga de paladio, tipo
de sal precursora y el pH de la suspension y calculos de transporte de hidrogeno en las fases
liquida y gas”. Maestria en Ciencias de la Ingenieria, Unidad de Ingenieria Eléctrica,
Universidad Autonoma de Zacatecas, 05 de julio del 2018.

José Ramsés Garcia Elias “Gasificacion no catalitica de biomasas sélidas y catalitica de
glucosa en el reactor CREC-Riser Simulator: estudio de variables de operacion y
construccion de un modelo termodinamico”. Maestria en Ciencias de la Ingenieria, Unidad
de Ingenieria Eléctrica, Universidad Autonoma de Zacatecas, 08 de octubre del 2018.

Ivan Cruz Reyes “Produccion de hidrogeno a través de la gasificacion de glucosa usando
catalizadores de Y-Al203 con Ni, Ce y La e interpretacion de resultados usando un modelo
No-estequiométrico”. Maestria en Ciencias de la Ingenieria, Unidad de Ingenieria Eléctrica,
Universidad Autonoma de Zacatecas, 06 de diciembre del 2018.
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Raul Alberto Rodriguez Ruiz “Produccion de hidrogeno a través de la gasificacion 2 metoxi-
4-metil fenol, usando catalizadores a base de Ni/yAl203 con y sin promotor de rutenio”
Licenciatura en Ingenieria Quimica, Unidad Académica de Ciencias Quimicas, Universidad
Auténoma de Zacatecas, 12 de diciembre del 20109.

Omar Almaraz Barrios “Caracterizacion fisica, quimica y textural de un Alumino-silicato de
Zacatecas, para obtener soportes para uso en la formulacién de catalizadores, para el sector
petrolero” Licenciatura en Ingenieria Quimica, Unidad Académica de Ciencias Quimicas,
Universidad Autdnoma de Zacatecas, 17 de diciembre del 2019.
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Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

ACTA DE DISERTACION PUBLICA

No. 00079
Matricula: 208382212
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Deshidrogenacién y
epoxidacién catalitica de
propileno sobre
catalizadores de Pt-Sn y
Au-Ti soportados en
silicatos mesoporosos
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En la Ciudad de México, se presentaron a las 13:00 horas
del dia 30 del mes de enero del afio 2020 en la Unidad
Iztapalapa de la Universidad Auténoma Metropolitana, los
suscritos miembros del jurado:

DR. JOSE ANTONIO DE LOS REYES HEREDIA
DRA. NANCY COROMOTO MARTIN GUAREGUA
DR. ENELIO TORRES GARCIA

DR. BENITO SERRANO ROSALES

DR. CARLOS OMAR CASTILLO ARAIZA

Bajo la Presidencia del primero ¥y con cardcter de
Secretario el ultimo, se reunieron a la presentacién de la
Disertacién Publica cuya denominacién aparece al margen,
para la obtencién del grado de:

DOCTOR EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICR)

DE: ALFONSO TALAVERA LOPEZ

y de acuerdo con el articulo 78 fraccidén IV del Reglamento
de Estudios Superiores de la Universidad Auténoma
Metropolitana, los miembros del jurado resolvieron:

®  'ALFONSO TALAVERA LOPEZ
ALUMNO |
A pro bar
r N
T
VISO
Acto continuo, el presidente del jurado comunicé al
interesado el resultado de la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
RA. RRANO DE LA PAZ
DI E SISTEMAS ESCOLARES
e b > 53 18 7
'S N ' N
DIRECTOR DE LA DIVISION DE CBI VOCAL
p\—-
DR. JESUS ALBERTO OCHOA TAPIA DRA. NANCY COROMOTO MARTIN
GUAREGUA
R _ J U J
s N S ) N\ N\
VOCA!
(N4
()
DR’ENELIO TORRES GARCIA M1I0/BERRANOROSALES
\— s 7 o
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