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Resumen de la tesis que presenta Leonardo David Lara Moreno como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Deshidrogenacion oxidativa suave de propano sobre catalizadores de Pt-Ir/Mg-SBA-15

Resumen aprobado por:

Dr. Trino Armando Zepeda Partida Dra. Perla Jazmin Sanchez Lépez
Codirector de tesis Codirector de tesis

En el presente trabajo se estudié el efecto de la incorporacién de iridio sobre el desempefio catalitico de
catalizadores de platino soportados en una SBA-15 modificada con magnesio, los cuales fueron evaluados
en la reaccidn de la deshidrogenacién oxidativa suave de propano, utilizando CO, como agente oxidante.
El soporte elegido para la sintesis de los catalizadores fue un material mesoporoso de silice, SBA-15, con
un contenido de 2% en peso de magnesio. El magnesio fue incorporado simultdaneamente con el silicio
durante la sintesis de la SBA-15. El material obtenido se utiliz6 como soporte para la preparacion de
catalizadores a base de platino e iridio. La carga metalica nominal de Pt e Ir en los catalizadores fue de 1%,
tanto en monometalicos como en bimetdlicos. Los catalizadores bimetalicos se prepararon con diferente
relacién de carga metdlica de Pt: Ir con la finalidad de determinar una posible sinergia entre estos metales.
Finalmente, se estudid la influencia del soporte Mg-SBA-15, la relacidén metalica Pt:Ir y la sinergia de los
componentes, sobre la deshidrogenacion oxidativa suave de propano en presencia de CO,. El catalizador
de iridio presentd la menor conversién de propano entre los materiales. Sin embargo, la incorporacion de
cantidades pequefias de iridio al sistema catalitico de platino, resultd en una mejora importante del
desempefio catalitico. Los resultados sugieren que la presencia de iridio favorecid la dispersién de la fase
activa y que podria ocurrir un efecto sinérgico entre el platino e iridio. Esto fue mas notorio para el
catalizador con el menor contenido de iridio, el cual logré alcanzar el mayor grado de conversion de
propano, en todo el intervalo de temperaturas. Los resultados de selectividad y rendimiento de la reaccién
mostraron que la presencia de iridio favorecié considerablemente la conversién de propano a propileno
ademas de inhibir la formacién de productos secundarios, los cuales se observaron en una proporcion
considerable sobre el catalizador a pase de platino puro. La modificacién del sistema catalitico con una
baja proporcién de iridio, resultd en la obtencidn de tazas de rendimiento de propeno elevadas, las cuales
son bastante competitivas con lo reportado en la literatura.

Palabras clave: Catalizadores; Deshidrogenacion de alcanos; Platino; Iridio; Dioxido de carbono.



Abstract of the thesis presented by Leonardo David Lara Moreno as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience.

Mild oxidative dehydrogenation of propane over Pt-Ir/Mg-SBA-15 catalysts

Abstract approved by:

Dr. Trino Armando Zepeda Partida Dra. Perla Jazmin Sanchez Lépez
Thesis codirector Thesis codirector

In the present work, the effect of iridium incorporation on the catalytic performance of platinum catalysts
supported in a magnesium modified SBA-15 was studied. These catalysts were evaluated in the reaction
of Mild Oxidative Dehydrogenation of Propane, using CO, as oxidizing agent. The support chosen for the
synthesis of catalysts was mesoporous silica, SBA-15, with 2%wt of magnesium. Magnesium was
simultaneously incorporated with silica during the synthesis of SBA-15. That material was used as support
for the preparation of platinum and iridium-based catalysts. The nominal metal loading of Pt and Ir in the
catalysts was 1%wt in both monometallic and bimetallic cases. Bimetallic catalysts were prepared with
different metal loading ratios of Pt:lr, in order to carry out a study of synergy between these metals. Finally,
the influence of the Mg-SBA-15 support, the Pt:Ir metal ratio and the synergy of the components on the
Mild Oxidative Dehydrogenation of Propane in presence of CO; were studied. The iridium catalyst had the
lowest propane conversion among the catalysts studied. However, the addition of small amounts of
iridium to the platinum catalyst resulted in a significant improvement of catalytic performance. The results
suggest that the presence of iridium favored a good dispersion of the active phase and that a synergistic
effect could occur between platinum and iridium. This was more evident for the catalyst with the lowest
iridium content, which achieved the highest conversion of propane, in the applied temperature range.
Results of selectivity and yield of the reaction showed that the presence of iridium considerably favored
the conversion of propane to propylene. Furthermore, under the iridium incorporation the formation of
secondary products was inhibited, such as ethane and ethylene, which were observed in a considerable
proportion on the platinum-based catalyst. Therefore, the modification of platinum catalytic systems with
a low amount of iridium resulted in high propene yield rates which are competitive with results reported
for this reaction.

Keywords: Catalysts; Alkane dehydrogenation; Platinum; Iridium; Carbon dioxide.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Catalizadores

A lo largo de su historia el ser humano se ha valido del uso de técnicas y tecnologias, como sociedad
buscando siempre mejorar sus actividades cotidianas, industriales e incluso antropogénicas. El uso de
catalizadores para la obtencidon de productos de alto valor agregado no es excepcion de esto. La mayoria
de los procesos industriales, de alguna u otra forma, utilizan un catalizador. La industria textil,
farmacéutica, alimenticia y la energética son solo algunos ejemplos de industrias que obtienen productos
generados a partir de un proceso catalitico. Un catalizador se puede definir como un material que provee
una ruta de reaccion alternativa de menor energia para que se lleve a cabo la reaccién quimica (Figura 1).
Se busca que el catalizador se desempeiie de la forma mas ideal posible, siendo activo, selectivo y estable.
En lo que a estabilidad se refiere, se busca que el catalizador no sufra cambios durante el proceso; posea
alta resistencia térmica y mecdnica, siendo propiedades fundamentales para su uso a escala industrial.
Dependiendo de las condiciones de reaccidn, es posible que aparezcan productos secundarios o que el
producto deseado se consuma para dar lugar a otro producto de menor valor agregado, es aqui donde
entra el término de selectividad al intentar que se forme solo el producto deseado, de entre todos los
posibles. Por ultimo, al referirnos a una actividad catalitica debemos hablar de velocidad de reaccion, la
cual es dependiente de las condiciones de reaccién como temperatura, presion, concentracién de
reactivos, etc. En pocas palabras, la velocidad de reaccidn es la velocidad en el cual se transforma un
reactivo, o la velocidad con la que aparece un producto durante la reaccién. Un catalizador “activo” es
aquel que incrementa la velocidad con la que ocurre esta transformacidn sin modificar la concentracién

en el equilibrio.



Energia de
activacian si
catalizador
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productos

Avance de reaccion

Figura 1. Diagrama de avance de reaccidn para una reaccion sin catalizar (linea roja) y para una reaccion catalizada
(linea azul).

1.2 Propileno

Los carbohidratos, o hidratos de carbono, por décadas han sido ampliamente estudiados debido al uso
gue se les da a sus multiples derivados, los cuales son usados con frecuencia para la generacién de energia
y sintesis de diversos materiales, haciendo posible la produccidon de polimeros o plasticos. La principal
fuente de obtencidon de carbohidratos ligeros ha sido mediante procesos de craqueo catalitico de petroéleo.
Entre los carbohidratos ligeros mas importantes a nivel industrial se encuentra el propileno o propeno,
este es el precursor quimico primario para la generacién de una amplia variedad de productos para
distintas industrias quimicas que van desde la industria del plastico, fabricacidon de farmacéuticos, textiles
y tintas hasta el reciente uso que se la ha dado en la industria del tipo automotriz y de la construccion,
provocando asi una alta demanda global de propileno incrementando drdsticamente su precio en el
mercado. Para afrontar esta problematica, recientemente se ha despertado el interés en buscar

tecnologias novedosas y de alto rendimiento.



1.3 Deshidrogenacidon oxidativa

La deshidrogenacidn oxidativa es una de las alternativas mas atractivas para la conversién de parafinas a
olefinas. En nuestro caso de estudio, se refiere a la deshidrogenacién oxidativa de propano para la
produccion de propileno. El propano se puede encontrar de forma natural (una mezcla de gases de
hidrocarburos ligeros de origen natural), y se considera como una materia prima de bajo costo para poder
llevar a cabo esta reaccidon. Esta alternativa se ha implementado a escala industrial, utilizando
principalmente catalizadores a base de platino o de estaio, cuyos procesos estan patentados como Catofin
y Oleflex. Sin embargo, para realizar la deshidrogenaciéon oxidativa de propano se requieren altas
cantidades de energia, y aun asi no se alcanzan altas conversiones. Llevar a cabo la reaccién de
deshidrogenacién oxidativa puede ayudar a superar las limitaciones que presenta la deshidrogenacion
directa si se elige bien un sistema catalitico con un agente oxidante que permita una oxidacion suave (o

selectiva) sin llegar a producir 6xidos de carbono.

Estas reacciones de deshidrogenacién oxidativa se llevan a cabo principalmente via oxidacion directa,
utilizando O, como agente oxidante. Aunque el uso de este agente oxidante es efectivo, el rendimiento
hacia la obtencidn del producto de interés no es alto debido a altos porcentajes de CO y CO, como
productos de la deshidrogenacién oxidativa, evidencia de una oxidacion completa. Otros agentes
oxidantes que se suelen usar en reacciones de oxidacidn suave son el NO, SO, y CO.. El diéxido de carbono
presenta la capacidad de ser un agente oxidante no agresivo, con la contraparte de ser dificil, mas no
imposible, su activacién en una superficie catalitica para participar en una reaccién quimica. Aqui yace el
reto principal en este campo, ya que adaptar el uso de CO, como reactivo en un proceso industrial tan
importante como la deshidrogenacién de alcanos ligeros podria cambiar la perspectiva que se tiene de
este gas de efecto invernadero al aprovechar la alta concentracidn con la que se encuentra en la atmosfera

de la tierra.

Por todo lo anterior, la propuesta de un material novedoso que permita la dispersion metales para
incrementar su efectividad como catalizadores en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa suave de

propano en presencia de didéxido de carbono es el tema principal de este trabajo de tesis.



Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Antecedentes

Las olefinas son hidrocarburos que presentan un par de atomos de carbono unidos por un doble enlace y
que, por su reactividad, son utilizados en multiples procesos quimicos. De entre las olefinas de mayor
interés se encuentra el propileno, CH3-CH=CH,, del cual se logran obtener numerosos productos de alto
valor agregado. Por ejemplo, el polipropileno se usa en la fabricacién de plasticos y de uno de los productos
derivados de él, el acrilonitrilo, se obtienen fibras poliméricas destinadas a la industria textil. Otro derivado
de gran importancia es el 6xido de propileno, conocido como reactivo universal, usado como materia
prima para la produccidn de polioles y glicoles, los cuales son utilizados en la fabricacién de refrigerantes,
farmacéuticos, productos de limpieza y cosméticos por mencionar algunos. Por ultimo, también tenemos
al isopropanol, que ademas de usarse en la elaboracién de pinturas y tintas, también es un compuesto
muy importante en la industria farmacéutica. Estos son solo algunos de los derivados mas importantes del
propileno, resumidos en la Figura 2, cuya demanda alcanzé los 103 millones de toneladas en el afio 2012,

incrementando anualmente alrededor del 5% durante los Gltimos afios. (Maddah, 2018).

CH,—CH
J( ' |),T
CH-

Polipropileno

H CH3 CH3
>C= C/ \ /
H “H O
Propileno Oxido de propileno
X
HiC CHs;
Isopropanol

Figura 2. Principales productos de propileno.
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Convencionalmente, el propileno es producido en su mayoria por la industria petroquimica como
subproducto del proceso de refinacidon de petréleo por craqueo en fase de vapor y craqueo catalitico
fluidizado. Sin embargo, la alta demanda energética de estos procesos y el agotamiento de reservas de
petrdleo aunado a la creciente demanda de propileno han obligado a busqueda de nuevas alternativas

para la produccidn de este importante compuesto.

La deshidrogenacion de propano (PDH por sus siglas en inglés, Propane Dehydrogenation) se ha
posicionado como la alternativa principal para la produccién de propileno, ya que, al utilizar propano como
materia prima, se considera como un proceso factible debido a la alta disponibilidad en los ultimos afios.
La reaccion de deshidrogenacidon de propano, Ecuacién 1, es una reaccidon endotérmica, la cual estd
limitada por el equilibrio, y para llevarse a cabo se temperaturas relativamente altas (>600 °C) para
obtener un rendimiento considerable. Debido a estas condiciones aparecen reacciones paralelas
indeseadas en el proceso de PDH que llevan al craqueo térmico, polimerizacidn y formacidn de coque, los
cuales causan la desactivacidn de los catalizadores. Como respuesta, la implementacidn de catalizadores
de alta selectividad hacia el propileno y que detengan la formacién de coque es necesaria para llevar el

proceso a escalas industriales (Ricca et al., 2017).

C3Hg 2 C3He + H, AH, g = +124 k] /mol (1)

Actualmente existen cuatro procesos patentados para la produccién comercial de olefinas via
deshidrogenacién catalitica, presentados en la Tabla 1, entre los que destacan Catofin y Oleflex, y
actualmente son usados a nivel industrial en plantas de deshidrogenacion de propano. Estas tecnologias
operan en condiciones de temperaturas cercanas a 650 °C, esto con la finalidad de reducir la aparicion de
reacciones indeseadas, como la formacion de coque. En el proceso de Catofin se usan catalizadores a base
de 6xidos de cromo (Cr,0s), mientras que Oleflex se utiliza el platino (Pt) como componente activo.
Dependiendo de la composicidon de la alimentacion y las condiciones del proceso, se suelen alcanzar
conversiones de propano de entre 32-55% con una selectividad hacia el propileno no mayor al 90%

(Maddah, 2018).



Tabla 1. Procesos comerciales de deshidrogenacién de alcanos ligeros (Sattler et al., 2014).

Catofin Oleflex Linde DHP STAR
Disefio del reactor Reactor adiabatico Reactor lecho Reactor isotérmico Reactor
de lecho fijo moévil de lecho fijo adiabdatico DH
Tipo de catalizador Cr,03/Al,03 Pt/Sn/Al,03 Cr,03/Al,03 Pt/Sn en | Pt/Sn en ZnAl,04/
Zirconia CaAl,04
Regeneracion Aire de oxidacién Aire de oxidacién Aire de oxidacién Aire de oxidacién
y reduccién en H,
Operacion Ciclos alternados Promotor alcalino
para reaccion y Ciclico Ciclico
regeneracion
Temperatura (°C) 590-650 550-620 - 550-590
Presion (bar) 0.3-0.5 2-5 >1 <600
Tiempo de ciclo 15-30 - 540 h 5-6
(min)
Conversion (%) 48-65 25 30 40
Selectividad (%) 82-87 89-91 30 89
Modo de Calor formado enla | Calentador entre Calentamiento para | Calentamiento en
calentamiento regeneracion reactores el reactor el reactor DH

El platino soportado en alumina es un catalizador ampliamente utilizado para las reacciones de refinaciéon
del petrdleo, esto por su alta actividad en la ruptura de enlaces C-H (Sheintuch et al., 2016). A pesar de
que los catalizadores a base de platino son ampliamente utilizados para la reaccién de deshidrogenacion
de alcanos, presentan una rapida desactivacion, la razén principal es debido a la deposicion de coque sobre
la superficie del catalizador envenenando los sitios activos. Existen varias estrategias que buscan mejorar
el comportamiento catalitico a base de platino, para ello se propone la incorporacion de un segundo metal
al sistema catalitico y/o la modificacion del soporte. A la fecha, el sistema catalitico platino-estafio es el
mas estudiado, se ha demostrado que la incorporacion de este segundo metal mejora el desempefio de
catalizadores de platino en la PDH, inhibiendo parcialmente la desactivacion catalitica y mejorando la
selectividad hacia la produccidn de propileno (Fan et al., 2015; Li et al., 2017; Ruelas-Leyva et al., 2018;
Qiu et al., 2019). Sin embargo, a pesar de una disminucién importante sobre el depdsito de coque, la
desactivacion del catalizador sigue siendo un problema en estos catalizadores, por consiguiente, el tiempo

de vida util es corto. (Iglesias-Juez et al., 2010).

Otra estrategia interesante para la mejora de los catalizadores a base de platino para la reaccion de PHD

es el uso de soportes novedosos con estructuras y propiedades distintas al soporte alimina que se usa
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tradicionalmente. Los soportes deben ser termoestables, debido a las condiciones severas que sufre el
catalizador durante la reaccion catalitica y durante los procesos de regeneracion. Ademas, se busca que
los soportes alternos a la alimina posean una alta area superficial con una distribucién uniforme del
tamano de poro, propiedades importantes para favorecer una alta dispersién de las particulas del

catalizador sobre la superficie. (Zhang et al., 2015).

Respecto a la deshidrogenacidn de propano a escala industrial, la investigacion que se realiza en torno a
este tema se centra en: i) la optimizacidn de las tecnologias actuales, buscando obtener catalizadores
novedosos mas selectivos, estables y de bajo costo, ii) la implementacion de un proceso de oxidacién
posterior a la deshidrogenacidon del alcano; iii) la deshidrogenacién oxidativa, haciendo uso de un agente
oxidante para obtener una olefina y agua como producto secundario; iv) la implementacion de reactores

de membrana para obtener altas conversiones a temperaturas bajas. (Cavani y Trifird, 1995).

2.2 Justificacion

2.2.1 Deshidrogenacion oxidativa

La deshidrogenacion oxidativa (ODH por sus siglas en inglés, oxidative dehydrogenation) es una reaccion
gue se ha estudiado exhaustivamente en los ultimos afios, centrandose en el estudio de catalizadores
efectivos para la obtencién de altos rendimientos de propileno. Las ventajas de este proceso radican en
disminuir las limitaciones termodindmicas que tiene la deshidrogenacion no oxidativa, operar a
temperaturas bajas y evadir la frecuente regeneracién del catalizador, lo que conlleva a que sea un proceso
mas efectivo y econdmico. Sin embargo, la deshidrogenacion oxidativa de propano (Ecuacién 2) es una
reaccién exotérmica, por lo que libera calor, mismo que debe ser removido del sistema de reaccion para
evitar problemas de formacién de productos no deseados o el depdsito de coque sobre la superficie del
catalizador que provocaria la desactivacion catalitica o cambios importantes en su selectividad. (Cavani y

Trifiro, 1995).

1 o
C3H8 + EOZ g C3H6 + Hzo AH298K =—-177 k]/mo (2)
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Sin embargo, el propano puede reaccionar con el oxigeno y producir alcoholes, cetonas, aldehidos y
productos de combustion. Para evitar esto, se busca una oxidacién mas eficiente, de alta selectividad,
conocida como oxidacion suave, la cual consiste en el uso de un agente oxidante alternativo al oxigeno
para la obtencidn de un producto de interés limitando la oxidacion completa. El uso de O, en esta reaccién
Ileva a la combustidn de cantidades significativas de hidrocarburos y produccion de 6xidos de carbono (CO
y CO,), esto debido a su alto poder como oxidante. Para evitar estos problemas se puede recurrir al uso
de otros agentes oxidantes para la ODH como 6xido nitroso (N,0), didxido de azufre (SO,) y didxido de
carbono (CO,). El N,O como oxidante suave ha demostrado ser efectivo en procesos de deshidrogenacion
de etilbenceno. Sin embargo, presenta los inconvenientes de ser un gas ligeramente téxico con efectos
adversos a la salud (Shiju et al., 2005). El uso de didxido de azufre como agente oxidante no es atractivo
debido a que puede formar productos téxicos y corrosivos como sulfuros de carbono, acido sulfhidrico,
sulfuros de carbonilo y benzotiofenos. Con base en estas observaciones, el CO; es el agente oxidante mds

viable para la ODH. (Sun, Qin y Wang, 2002; Ansari y Park, 2012).

En las ecuaciones 3-9 se presentan las reacciones principales que resultan de la interaccidn del CO; con el
propano. Dependiendo del catalizador que se utilice, se puede favorecer ciertas rutas de reaccion y la
aparicién de reacciones paralelas. La deshidrogenacidn directa del propano (Ecuacidn 1) se autolimita con
el incremento de la conversion de propano, desplazando el equilibrio quimico hacia los reactantes (Choi
et al., 2017). Sin embargo, el hidrégeno producido (Ecuacién 1) puede reaccionar con el CO; presente
durante la reaccién, dando lugar a la reaccién inversa de desplazamiento de vapor de agua (RWGS por sus
siglas en inglés, Reverse Water Gas Shift) como se indica en la Ecuacién 3. Esta reaccién acelera la
formacidn de los productos de deshidrogenacién obtenidos durante el proceso de la Ecuacién 1(Krylov,
Mamedov y Mirzabekova, 1995; Bustamante et al., 2004; Chen et al., 2010). Por otro lado, esta
demostrado que el CO; puede participar en una deshidrogenacidn oxidativa directa del propano, como se
indica en la Ecuacion 4. Ademas, la presencia de CO; ayuda a estabilizar el catalizador, esto debido a la
eliminacidn de coque por medio de la reaccidn inversa de Boudouard (Ecuacién 5). (Krylov et al., 1995). Si
la reaccidn se lleva a altas temperaturas se pueden presentar algunas reacciones competitivas, tal como
el reformado en seco de propano (Ecuacién 6), lo que produce gas de sintesis (CO:H;). (Michorczyk y
Ogonowski, 2003). Otras reacciones que se pueden presentar segun el catalizador que se utilice son el
craqueo de propano (Ecuacién 7), ademds de reacciones de hidrogendlisis (Ecuacién 8-9), las cuales
disminuyen la selectividad hacia la obtencién de propileno, dando lugar a la formaciéon de otros

hidrocarburos. (Atanga et al., 2018).



CO, + H, 2 CO+ H,0 AH,ggx = +41 k] /mol (3)

C3Hg + CO, 2 C3Hg + CO+ H,0 AH,9gx = +164 k] /mol (4)
CO,+C2 2C0 AH,g9gx = +172 k] /mol (5)

C3Hg +3C0, 2 6CO + 4H, AH,ggx = +620 k] /mol (6)
C3Hg » C,H, + CH, (7)

C3Hg + H, » C,Hg + CH, (8)

CsHg + 2H, —» 4CH, (9)

2.2.2 Catalizadores usados en deshidrogenacidon oxidativa

El objetivo en la preparacién de un catalizador con potencial aplicacion a escala industrial es obtener un
sistema catalitico que presente alta actividad, selectividad y estabilidad del material. Para ello se busca
que la fase activa, ya sea metal u oxido metdlico, este suficientemente dispersa sobre un soporte,
idealmente es deseable el uso de un soporte que tenga una gran area superficial especifica,
incrementando la dispersidn de los componentes activos y, por ende, aumente la actividad catalitica. El
soporte no solo es dispersor de la fase activa, sino también, puede contribuir a la actividad y selectividad
catalitica, incluso puede interaccionar con algunos de las especies quimicas involucradas. (Diaz Velasquez,

Rodriguez y Carballo, 2011).

Los soportes mas utilizados para la preparacién de catalizadores para la deshidrogenacién catalitica no
oxidativa y oxidativa de alcanos son la alumina (Al,0s), el diéxido de silicio (SiO,) y las zeolitas (D’Ippolito

et al., 2012; Dinse et al., 2009; Feng et al., 2014). En afios recientes, se ha demostrado que la silice
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mesoporosa tipo SBA-15 tiene un alto potencial de aplicacién en catdlisis, esto gracias a su estructura
ordenada y bien definida, a su alta area superficial especifica y a las propiedades de acidez que presenta
este material, ademds de la facilidad que tiene este material para ser modificado mediante Ia
incorporacién de heteroatomos, tales como Ti, Al, Zr, Mg, Fe, entre otros. Esto permite un buen
confinamiento y estabilizacion de la fase activa, caracteristica necesaria para obtener una alta dispersién
y prevenir problemas de aglomeracion y sinterizacién de la fase activa, ademas de proveer resistencia
térmica y mecanica al catalizador (Li et al., 2017). Asi mismo, se han realizado estudios donde se ha
modificado la estructura de los soportes mediante la adicién de metales alcalinos y alcalinotérreos, y se
ha probado su desempefio en la reaccion de ODH (Carrero et al., 2014). Entre los aditivos utilizados para
la preparacién de catalizadores para la ODH se encuentra el magnesio (Mg). Por ejemplo, se ha repostado
gue la incorporacion de Mg incrementa la dispersion y estabilidad de particulas de platino, lo que resulté

en una mejora notable sobre el desempefio catalitico (J. Shi et al., 2014).

El grupo de investigacion liderado por el profesor Li y colaboradores en 2017, estudié catalizadores de
platino y estafio soportados en un material SBA-15 modificado con Mg. Los autores prepararon dos series
de materiales, en la primera serie implementaron el método de preparacién de la SBA-15 con la
incorporacién simultanea de Mg a la red durante la misma sintesis, llevando a cabo una sola calcinacién
para la obtencién del soporte SBA-15 modificada con dxido de magnesio. Adicionalmente, prepararon un
soporte Mg/SBA-15 utilizando una ruta convencional, la cual consiste en incorporar el magnesio mediante
el método de impregnacion (Figura 3). Los catalizadores preparados sobre el soporte SBA-15 modificado
con Mg por el método de impregnacién mostraron un bloqueo parcial de los canales mesoporosos
disminuyendo considerablemente el area superficial y el tamafio de los poros de la SBA-15. Ademas, los
autores encontraron que el mejor desempefio catalitico fue sobre el catalizador preparado sobre un
soporte con un contenido de Mg de 2% en peso, el cual fue incorporado simultdneamente durante la
sintesis de la SBA-15. Ademas, reportaron que las especies de Mg disminuyeron la formacién de coque
depositado sobre la fase activa y aumentd la interaccién del estafio con el soporte, estabilizando el

catalizador.
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Figura 3. Esquema del procedimiento de sintesis para la incorporaciéon de Mg a materiales mesoporosos del tipo SBA-

15 (Li et al., 2017).

La mayoria de los sistemas cataliticos que se utilizan para la ODH involucran un éxido metdlico como
catalizador de la reaccién, sin embargo, la selectividad hacia propileno sigue siendo baja cuando se lleva a
cabo sobre dxidos metdlicos, esto se debe a que las olefinas formadas reaccionan con facilidad sobre la

superficie del dxido metdlico. En la Tabla 2 se presentan los catalizadores mas utilizados para la ODH

utilizando oxigeno como medio oxidante (Ansari y Park, 2012; Shi et al., 2018).
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Tabla 2. Sistemas cataliticos para la ODH de propano con CO,.

Concentracion | Selectividad @ Rendimiento CsHg

Catalizador T (°C) C3Hs (%) C3Hs (%) (%) Referencia
In205-Al,03 600 36 78 28 (Chen et al., 2010)
V,05-Si0, 550 38 77 29 (Takahara et al., 2005)
(Michorczyk and
Cr,05/SiO; 600 16 93 15

Ogonowski, 2003)

Ga,03/HZSM-5 600 99 3 3 (Ren et al., 2008)
ZnO/HZSM-5 600 86 19 16 (Ren et al., 2009)
Gay03/TiO; 600 32 73 23 (Xu et al., 2006)
Au-V,05-Si0, 600 15 66 10 (Nakagawa et al., 2003)
Cr,03/MCM-41 550 17 95 16 (Takehira et al., 2004)
Ga203-Zr02 600 42 43 18 (Li et al., 2007)
Rh/Al,O; 650 5 55 3 (Solymosi et al., 2003)
Cr/SBA-1 650 25 85 21 (Michorczyk et al., 2010)

Por otro lado, el uso de iridio como catalizador o promotor ha sido poco estudiado en la reacciéon de ODH.
Sin embargo, estudios tedricos y experimentales del uso de IrO, como catalizador para esta reacciéon, han
demostrado que puede romper enlaces C-H a temperaturas menores a 130 °C. La activacion de la ruptura
de estos enlaces suele ser la etapa determinante, la cual limita la velocidad de reaccién en los procesos
cataliticos de oxidacién parcial de alcanos ligeros. A pesar de esto, cdlculos de teoria del funcional de la
densidad (DFT) sugieren una baja selectividad hacia propileno sobre IrO; como catalizador, esto debido a
gue posee una alta disponibilidad de atomos de oxigeno en la superficie, lo que conlleva a una oxidacién

completa de los hidrocarburos (Martin et al., 2018).

En palabras de Cavani, Ballarini y Cericola (2007): “Es evidente que, en el futuro, los mayores esfuerzos
seran dedicados grandes al estudio de catalizadores y/o reactores que sean capaces de mantener una alta

selectividad hacia propileno en condiciones donde la conversion de propano sea alta”(p.126). En el afio
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2014, Sattler et al., después de presentar un andlisis del panorama general de la deshidrogenacion
catalitica de hidrocarburos, concluyeron que: “Encontrar una combinacidn adecuada del catalizador y un
agente oxidante serd esencial en el desarrollo de un sistema de reaccién efectivo para la deshidrogenacién
oxidativa de parafinas” (p.10647). Esto aunado a la hipdtesis de que, si se logra adaptar el uso de CO, como
oxidante suave en los procesos industriales actuales de deshidrogenacién de hidrocarburos, podria
contribuir hacia la obtencién mas efectiva y de mayor rendimiento de productos de alto valor agregado.
Este tema es de grandes expectativas, dejando un gran reto a las investigaciones que se realizan en torno

al tema (Ansariy Park, 2012).

2.3 Propuesta de trabajo

En general podemos considerar que existe una necesidad para el desarrollo de catalizadores novedosos y
eficientes para la obtencidn de propileno a través de la deshidrogenacion oxidativa de propano, con la
finalidad de contribuir a cubrir la demanda global. La deshidrogenacién oxidativa de propano usando
didxido de carbono como agente oxidante es una excelente estrategia para aumentar la selectividad de
las olefinas obtenidas, ademas de ser una estrategia atractiva para abatir su efecto invernadero

contribuyendo a la disminucién de este gas.

El sistema catalitico mas estudiado es a base de platino-estafo, sin embargo, este sistema catalitico se
utiliza a temperaturas altas, y se obtienen conversiones relativamente bajas. Por tanto, es necesario la
busqueda de catalizadores capaces de romper los enlaces C-H del alcano correspondiente y que ademas
sean efectivos a bajas temperaturas, sean altamente selectivos y se obtengan altas conversiones. Una
propuesta es el uso del sistema catalitico Pt dopado con Ir. Se espera que la incorporacion de Iridio
promueva una alta dispersidon del sistema catalitico, por consiguiente, se incrementa su actividad

catalitica.

Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se estudiard el desempefio de catalizadores a base
de Pt e Ir soportados en oOxido de silicio tipo SBA-15 modificada con magnesio. El magnesio sera
incorporado al soporte durante la sintesis de la SBA-15. Los catalizadores seran utilizados para la
deshidrogenacién oxidacion suave de propano utilizando CO, como agente oxidante. Se espera encontrar

un efecto sinérgico entre los metales.
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2.4 Hipotesis

La incorporacion de magnesio dentro de la red de la silice mesoporosa SBA-15 promovera la adsorcidn y

activacion del didxido de carbono, mejorando su rol como soporte en catalizadores. La presencia de Ir

podria tener un efecto sinérgico del Pt. Estos efectos deberan ser reflejados en la reaccién de

deshidrogenacién oxidativa suave de propano.

2.5 Objetivos

2.5.1 General

Sintetizar catalizadores a base de platino e iridio soportados sobre una silice mesoporosa tipo SBA-15

modificada con Mg, los cuales serdn evaluados en la reaccidon de deshidrogenacién oxidativa suave de

propano, utilizando didxido de carbono como agente oxidante.

2.5.2 Particulares

>

Sintetizar soportes del tipo SBA-15 modificados con magnesio, el cual fue incorporado a la

estructura durante la sintesis del soporte.

Sintetizar catalizadores mono y bimetdlicos a base de Pt e Ir sobre la superficie de la SBA-15

modificada con magnesio.

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los soportes y catalizadores.

Evaluar de la actividad catalitica y selectividad de los catalizadores en la reaccién de
deshidrogenacién oxidativa suave de propano haciendo uso de diéxido de carbono como agente

oxidante.

Establecer una relacidn entre la estructura de los catalizadores y la actividad catalitica.
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Sintesis

Los métodos de sintesis que se usaron tanto para el soporte como para los catalizadores se basaron en el

procedimiento seguido por Li et al., 2018.

3.1.1 Sintesis del soporte

La incorporaciéon de Mg a la red de la SBA-15 fue de forma simultdnea durante la misma sintesis. Se utilizé
el acetato de magnesio tetrahidratado (Mg (CH3COO),-4H,0, 299%, Sigma-Aldrich) y tetraetilorosilicato
(TEQS, Si (OCzHs)a, 98%, Sigma-Aldrich), como fuente de Mg y Si. Se us6 el Pluronic P123 (EQ20P70EO,,
Sigma-Aldrich) como agente director de la estructura hexagonal del material SBA-15. El P123 fue disuelto
bajo agitacidon en un medio acido (pH~1), posteriormente se afiadieron los precursores de magnesio y
silicio. La solucidn se dejé a 40 °C bajo agitacion constante durante 24 horas, posteriormente se llevé a un
tratamiento hidrotermal en un autoclave a 100 °C por 24 horas. Al finalizar, el material fue secado a 80 °C
por 12 horas, después fue calcinado a 550 °C durante 6 horas, en ambos casos se utilizd una rampa de

calentamiento de 1C° min™.

3.1.2 Sintesis de los catalizadores

Para la sintesis de catalizadores fue mediante el método de impregnacion de mojado incipiente. Los
precursores de platino e iridio fueron H;PtCle-6H,0 (Sigma-Aldrich) y IrCls-xH,0, grado reactivo (Sigma-
Aldrich) respectivamente. Estos fueron disueltos en el volumen de agua desionizada necesario para el
llenado de poros del soporte. La solucion preparada fue afiadida gota a gota al soporte, mezclando
continuamente para lograr la obtencién de una muestra homogénea. Una vez impregnado el soporte, se
sometid a una sonicacién por 30 minutos, posteriormente se dejé reposar durante 12 horas a temperatura
ambiente. Finalmente, los catalizadores fueron secados a 80 °C por 12 horas y calcinados a 500 °C durante

4 horas bajo flujo de aire, utilizando una rampa de calentamiento de 1 °C min™.
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3.2 Caracterizaciones fisicoquimicas

La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores es de suma importancia para

poder dar explicacidn con bases comprobables los resultados de actividad y selectividad obtenidos.

3.2.1 Plasma de acoplamiento inductivo

Para conocer el contenido metdlico real en los materiales sintetizados se utilizé6 la técnica de
espectroscopia con plasma de acoplamiento inductivo. Se utilizé un equipo de la marca Varian modelo
VISTA-MPX ICP-OES. Los materiales pasaron por una digestidon previa, disolviendo 10-15 mg de muestra
en1mLdeHNOs, 1 mLde HCly 1 mL de HF, de las cuales se tomaron 0.4 mL para hacer disoluciones a 100
mL con H,0 desionizada. Estas disoluciones entraban por bombeo al equipo donde fueron ionizadas con

plasma generado por argdn para su analisis elemental por el espectrémetro.

3.2.2 Fisisorcion de nitrégeno

Debido a que las reacciones cataliticas son fenémenos superficiales, es de suma importancia la medicidn
del drea superficial especifica de los materiales, asi como su volumen de poro y su diametro de poro. Las
propiedades texturales fueron obtenidas mediante el método de fisisorciéon de nitréogeno a -196 °C
utilizando un equipo marca Micromeretics modelo TriStar 3000. Antes de cada experimento las muestras
fueron desgasificadas a 300 °C bajo vacio durante 8 horas. El area superficial especifica fue calculada
utilizando el modelo Brunauer Emmett Teller (BET). El didmetro promedio de poro y volumen de poro

fueron calculados en la isotermas de desorcién utilizando el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH).

3.2.3 Difraccion de rayos X (XRD)

Para el estudio de las propiedades estructurales de los materiales y obtener evidencia sobre el arreglo
hexagonal de la estructura de los poros se obtuvieron patrones de difraccidon de rayos X a bajo y a alto

angulo. Los patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron en un difractémetro de la marca Panalytical
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modelo Aeris, equipado con una fuente de radiacion de Cu-Ka (A=0.154 nm), y se utilizd un paso de 0.02 a

un voltaje de 45 kV y corriente de 5 mA.

3.2.4 Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

La caracterizacion de la morfologia de los materiales sintetizados fue realizada por microscopia electrénica
de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), utilizando un equipo de la marca JEOL, modelo JEOL-JEM-
2100F, el cual estd equipado con la pieza polar UHR2F_1_10. Antes del andlisis las muestras fueron
dispersadas en isopropanol con sonicacidn por 10 minutos. Se tomaban de 1-3 gotas de esta muestra para

depositarla en una rejilla de cobre para su anlisis.

3.2.5 Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Las transiciones electrénicas de los metales fueron estudiadas por espectroscopia ultravioleta-visible en
el modo reflectancia difusa, UV-Vis (DRS), utilizando un espectrofotémetro Cary 100 (Agilent
Technologies). Las muestras fueron analizadas en el intervalo de longitud de onda entre 200-600 nm, con

una resolucion de 0.1 nm.

3.2.6 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los analisis de reduccion a temperatura programa se obtuvieron usando una rampa de calentamiento de
20 °C por minuto hasta llegar a 650 °C, el flujo de gas hidrégeno fue de 80 ml/min con una concentracién
de 5% H; usando N> como gas de arrastre. Se llevaron a cabo en un equipo Quantachrome Chem BET Pulsar

TPR/TPD, usando 30 mg del catalizador.
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3.3 Actividad catalitica

La actividad catalitica se evalud a presion atmosférica en un microreactor de flujo empacado de lecho fijo.
El reactor se cargd con 100 mg de catalizador, el cual fue secado a 120 °C con una rampa de calentamiento
de 5 °C por minuto bajo un flujo de nitrégeno de 40 mL por minuto. Posteriormente, los catalizadores
fueron reducidos a 400 °C durante 2 horas bajo un flujo de 60 mL por minuto de una mezcla de gases H,/N>
al 30% de hidrégeno, la temperatura se alcanzé usando una rampa de calentamiento de 2.5 °C por minuto.
Después, el reactor se enfrié a 200 °C, entonces el flujo de reduccidon fue cambiado por un flujo total 40
mL por minuto de una mezcla de gases de reaccidn, la cual estaba constituida por un 2.5% volumen de
propano y 5% volumen de CO; y balance nitréogeno, manteniendo un valor de velocidad espacial (GHSV)
de 2500 h™. Los gases permanentes fueron analizados en linea en un cromatégrafo de gases marca
Shimadzu modelo 12-A, el cual estd equipado con una columna empacada TDX-01 y con un detector de
conductividad térmica. Los hidrocarburos fueron analizados en linea en otro cromatégrafo de gases

equipado con una columna empacada Porapak Q y un detector de ionizacidn de flama.

La conversidn (X), el rendimiento (Y) y la selectividad (S) fueron calculadas mediante las ecuaciones 10, 11

y 12 respectivamente.

[C3Hg |; — [C3Hg |5

Xp (% mol) = Gy ]
31ig i

x 100 (10)

] moles de propileno obtenido
Ypropileno (% mol) = - x 100 (11)
moles de propileno esperados

[CsHg |5
[CsHg ]; — [C3Hg ]f

Spropileno (% mol) = x 100 (12)

Donde [C3Hsg]i y [C3Hs]s denotan la cantidad de propano inicial y final, respectivamente. [CsHg]s corresponde
al numero de moles de propileno a la salida del reactor. Los moles de propileno esperados se refiere a la
cantidad tedrica de moles si solo hubiese ocurrido la reaccion (4) y todo el propano se convierte a

propileno.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

La sintesis de materiales de esta tesis consistié en la obtencidn de una silice mesoporosa del tipo SBA-15
modificada con magnesio, el cual fue incorporado durante la sintesis de la SBA-15. Los materiales
obtenidos se utilizaron como soporte para la preparacion de catalizadores a base de platino e iridio. El
soporte elegido para la sintesis de los catalizadores fue una SBA-15 con un contenido del 2% en peso de
magnesio (ver Anexo). Se busco que la carga metdlica de Pt e Ir en los catalizadores fuera de 1% en ambos
casos, tanto monometadlicos, como bimetdlicos. Los catalizadores bimetalicos se prepararon con diferente
relacion de carga metalica de Pt: Ir (0.8: 0.2, 0.6: 0.4), con la finalidad de realizar un estudio de una posible
sinergia entre estos metales. Finalmente, se estudid la influencia del soporte 2%Mg-SBA-15, la carga
metadlica Pt:Ir y la sinergia de los componentes sobre la deshidrogenacién oxidativa suave de propano en

presencia de CO,.

4.1 Caracterizaciones fisicoquimicas

4.1.1 Plasma de acoplamiento inductivo

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos por el analisis quimico realizado mediante espectrofotometria
de plasma de acoplamiento inductivo, la cual se realizé para determinar el porcentaje metalico real en

cada muestra.

Tabla 3. Porcentaje metdlico real en los materiales sintetizados. El soporte usado fue 2%Mg-SBA-15 en todos los
casos.

Muestra %Si0, %Mg %Pt %lIr
1%Pt 98.42 1.1 0.48 -
0.8%Pt-0.2%Ir 98.28 1.2 0.49 0.03
0.6%Pt-0.4%Ir 98.48 1.1 0.35 0.07
1%lr 98.89 0.74 - 0.37
Soporte 98.8 1.2 - -

Los resultados de composicion quimica de las muestras exhiben una carga metalica menor a la esperada

en todos los catalizadores. Un porcentaje menor de magnesio al esperado por los célculos en la sintesis
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del soporte (es decir, se estimo una incorporacién de 2% en peso de Mg), lo que nos sugiere que una parte
del magnesio no se incorpord a la red del soporte y otra proporcién quedé disuelta en la solucidn, la cual
fue eliminada durante el proceso de lavado. Para los catalizadores se esperaba tener una carga metdlica
del 1% en peso, la diferencia con los porcentajes esperados se podria deber a una deficiente incorporacidn
de los metales por el método de impregnacién incipiente. Como se muestra en los catalizadores
bimetadlicos, ambos presentan un contenido de iridio muy bajo (menor a 0.37 correspondiente al material
monometalico de iridio), evidenciando que el método de coimpregnacion elegido para estos no fue
apropiado. En resumen, se logré incorporar alrededor de 1% en peso de Mg a la estructura SBA-15, sin
embargo, al soportar Ir observamos una modificacién en el contenido de Mg (de 1.2% a 0.74%), lo que nos
sugiere que una fraccion de Mg pudo ser lixiviado durante el proceso de incorporacion de los
componentes. Por otro lado, la incorporacion de Pt por el método seleccionado fue mds consistente,
logrando obtener una carga metalica calculada cercana al 1%, 0.8% y 0.6%. Como nos sugieren los
resultados de composiciéon quimica la incorporacion de estos metales (Pt-Ir) a Mg-SBA-15 fue compleja,
sin embargo, los catalizadores obtenidos satisfacen para cumplir los objetivos planteados, que es estudiar
el efecto sinérgico entre los metales Pt e Ir sobre la reaccidn de la deshidratacion oxidativa de propano.

En la Tabla 4, se presenta la nomenclatura utilizada en el desarrollo de esta tesis.

Tabla 4. Nomenclatura utilizada para los catalizadores sintetizados.

Catalizador Etiqueta
1%Pt/2%Mg-SBA-15 Pt
0.8%Pt-0.2%Ir/2%Mg-SBA-15 Pto.slro.os
0.6%Pt-0.4%Ir/2%Mg-SBA-15 Pto.alros
1%lIr/2%Mg-SBA-15 Ir
2%Mg-SBA-15 Mg-SBA-15

4.1.2 Fisisorcion de nitrégeno a -196 °C.

Las isotermas de adsorcién de nitrdgeno correspondientes a los materiales estudiados son presentadas en
la Figura 4. Se pueden apreciar que las isotermas son del tipo IV, con un ciclo de histéresis del tipo H1, en

acuerdo con lo establecido por la clasificacién de la IUPAC, las cuales son caracteristicas propias de
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materiales mesoporosos. Este tipo de ciclo de histéresis indica que son materiales de porosidad bien
definida y uniforme, lo cual se puede comprobar en la gréfica insertada en la Figura 4(A), en la cual se
aprecia una distribucion uniforme de diametro de poro en el rango de 5-8 nm para todos los materiales.
En lo que respecta al soporte puro, Mg-SBA-15, la cantidad de volumen de nitrégeno absorbido es mayor
que la de los catalizadores sintetizados, lo que concuerda con los datos de la Tabla 5. La incorporacién de
la fase activa en ambos casos, monometalica o bimetdlica, disminuyo el drea superficial especifica en mas
de 200 m?g?y el volumen de poro disminuyd de 0.9 a 0.7 cm? g. Sin embargo, el didmetro promedio de
los materiales no presenta un cambio significativo. Esto es una clara evidencia de la incorporacion de la

fase activa en las paredes del material, lo que podria estar bloqueando algunos los canales de poro.

—— Pt
—1r
Ptoslro.03

Pty .4lro 4 /
Mg-SBA-15

dV/dlog(w) (cm® g™)

0 5 10 15 20
Diametro de poro (nm)

Volumen adsorbido (cm® g' STP)

0.0 0.5 1.0
P/P,

Figura 4. Isotermas de adsorcidén-desorcién de nitrégeno. Gréfica interior (A) corresponda a la distribucion de
diametro de poro para los materiales calculados a partir del método BJH.
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Tabla 5. Propiedades texturales de los catalizadores y soporte (Mg-SBA-15) obtenidas a partir del analisis por
fisisorcion de nitrégeno.

Muestra Seer® (m? g?) Vimes® (cm? g?) de€ (nm)
Pt 547 0.7 5
Ir 517 0.7 5.4
Pto.slro.os 528 0.7 5.6
Pto.alroa 540 0.7 5.5
Mg-SBA-15 773 0.9 5.2

aCalculado por el método BET. ? Volumen mesoporoso calculado a partir del método BJH.Didmetro de poro
calculado a partir del método BJH.

4.1.3 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién del soporte Mg-SBA-15 y de los catalizadores Pt/Ir/Ptoslroos/Ptoalros son
mostradas en la Figura 5. De los patrones de rayos X a bajo angulo, se puede apreciar una estructura similar
de todas las muestras, las cuales presentaron tres picos de difraccidon que corresponden a reflexiones en
las caras (100), (110) y (200), que son caracteristicas a la mesoestructura hexagonal bidimensional p6mm
de la SBA-15 (Li et al., 2017; Rioux et al., 2005). Este resultado puede indicar que indica que la estructura

se mantuvo incluso después de la incorporacion de las fases activas Pt e Ir.

Los patrones de difraccién de rayos X de angulo amplio de todos los materiales, Figura 5 (B), se observa
una amplia difraccidn en valores de 26=23.5°, esta difraccidn es caracteristica de la silice amorfa (Li et al.,
2017). Para el soporte se puede notar una sefial a 26= 44° correspondiente a dxidos de magnesio (Liu et
al.,, 2008), la baja intensidad de esta sefial es evidencia de una baja concentracion de MgO. En el
difractograma correspondiente al catalizador Pt se puede observar picos de reflexion a valores de 26=40°,
46.5° y 68°, los cuales podrian atribuirse a reflexiones de la estructura cristalina clbica centrada en las
caras (fcc) de particulas de platino en la red de SBA-15 (Rioux et al., 2005). Sin embargo, al ser sefiales muy
débiles, es probable que las particulas de platino sean inferiores a 3 nm. El catalizador a base de Ir muestra
cuatro reflexiones a dngulos de 26=28°, 34°, 40° y 54°, estas sefiales son idénticas las reportadas por Hu et
al. (2012), las cuales fueron asignadas a la difraccién de los planos (110), (101), (200) y (211) de IrO,. Los
difractogramas de los catalizadores bimetdlicos muestran una sefial muy similar entre estos mostrando
difracciones que pueden ser atribuidas tanto a Pt como a Ir, lo que puede indicar una fuerte interaccion

entre los metales en los materiales.
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4.1.4TEM

El estudio de la morfologia y la distribucién de las especies de metalicas en Mg-SBA-15 y los catalizadores
(Pt/Ir/Ptoslroos/Ptoalros) fue llevado a cabo por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion

(HR-TEM), mientras que el mapeo elemental por microscopia de transmision de barrido (STEM).

4.1.4.1 Morfologia

Las micrografias de alta resolucidon del soporte SBA-15 con Mg incorporado exhiben una estructura
hexagonal bien ordenada caracteristica de esta silica mesoporosa, y una distribucidon de poro uniforme,
tal como se observé en la distribucion de estos canales en las imagenes presentadas en la Figura 6. Estos
resultados concuerdan con la informacién obtenida por difraccidn de rayos X y adsorcién de nitrégeno.
Esto demuestran que las muestras poseen un arreglo de la mesoestructura ordenada en forma de
hexagonos formando una estructura del tipo panal de abeja con didametros de poro entre 5-7 nm y

distancia interplanar cercana a 10 nm (Figura 6).

Figura 6. Micrografias de TEM del soporte Mg-SBA-15.
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En las Figuras 7 y 8 se muestran las micrografias de los catalizadores monometadlicos de platino e iridio,
respectivamente. En las imagenes se observa que la estructura se mantuvo estable después de la
incorporacion del metal. En el caso del catalizador de Ir se puede observar con claridad la formacién de
particulas metalicas en las paredes y poros del soporte, bloqueando parcialmente algunos de estos canales
de poro, lo que se puede asociar con la disminucion del volumen de poro y del area superficial de los

materiales.

Figura 8. Imagenes TEM de Ir/Mg-SBA-15.
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Del mismo modo, se puede apreciar que se mantiene la mesoestructura porosa con canales bien definidos
en los catalizadores bimetalicos Ptoslroos ¥ Ptoalros, tal como se puede apreciar en las Figuras 9 y 10,
respectivamente. Se puede concluir que la morfologia del soporte no se ve afectada con la incorporacion

de los metales por el método de sintesis empleado.

Figura 10. Imagenes TEM de Ptglro1/Mg-SBA-15.
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En las micrografias de Ptoslroos se puede apreciar, ademas, la presencia de particulas metdlicas contenidas
dentro de los poros de Mg-SBA-15 (zonas con circulo rojo en la Figura 9); los cuales tienen un tamafio entre
5-7 nm. De acuerdo con los resultados de adsorcidn de nitrégeno en este catalizador obtuvo un didmetro
de poro ligeramente mayor al del soporte (de 5.2 a 5.6 nm), este cambio estructural observado nos sugiere
un ligero ensanchamiento de los canales producido por la incorporacion de los dos metales. Las imagenes
de las micrografias correspondientes al catalizador Ptolro: (Figura 10) no se encuentra evidencia de la
formacion de particulas grandes y bien definidas, como fue el caso del catalizador bimetalico con menor

carga de iridio. Esto puede sugerir una alta dispersién de las especies metdlicas sobre la superficie.

4.1.4.2 Dispersion metalica

Se determind la dispersidn de las fases activas mediante un andlisis de la técnica STEM-EDS. En todos los
materiales se observd una alta dispersién y una distribucién homogénea de la fase activa. En la Figura 11
se muestra el analisis de la composicion quimica de la muestra, el magnesio es identificado aqui con puntos

rojos y se puede apreciar una dispersion de estos en los canales de poro del material.

Figura 11. Mapeo elemental de magnesio en Mg-SBA-15 por STEM-EDS.
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La Figura 12 corresponde al analisis del catalizador monometadlico a base de Pt. La micrografia
correspondiente se presenta en la Figura 12 (A). La sefial roja corresponde a la cantidad de magnesio y la
sefial azul a la cantidad de platino. Al realizar un mapeo en linea (B) evidencia la presencia de las especies
metalicas altamente dispersas y distribuidas homogéneamente. Los resultados del mapeo por
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) para el platino y magnesio son presentados en
la Figura 12 (C) y 12 (D), en el cual se puede notar una dispersién por homogénea en el material. Una clara
diferencia puede observarse en las intensidades de estas sefiales, siendo la de platino mas débil, lo que se
interpreta como una menor cantidad metalica que la correspondiente al magnesio, tal como era esperado,

ya que el porcentaje metdlico en peso de platino es menor que el de magnesio.

Figura 12. Mapeo elemental de Pt/Mg-SBA-15. A) Micrografia electrdnica. B) Andlisis de rayos X en linea (la sefial roja
corresponde a la cantidad de magnesio y la sefial azul a la cantidad de platino). Un andlisis de dispersion metalica es
presentado en C) y D) para platino y magnesio respectivamente.

A diferencia del catalizador a base de puro platino, en las imagenes del catalizador de iridio se observaron
un gran numero de particulas, tal como se puede ver en las micrografias de TEM presentadas en la Figura

13, sefialando la presencia de estas particulas con un circulo de color rojo. No obstante, realizar una
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estadistica de estas para reportar un tamano de particula promedio no fue posible dado que este tipo de
estudio demanda un conteo de un nimero elevado de particulas (>500) para que sea representativo. Pese
a esto, las imagenes son evidencia de la formacion de nanoparticulas (NPs) de iridio de gran tamafio sobre

la superficie del soporte.

Figura 13. Dispersion metdlica en el catalizador de Ir/Mg-SBA-15.

La Figura 14 presenta un andlisis elemental de una micrografia para el catalizador Ir/Mg-SBA-15, en la que
se observa claramente la presencia de nanoparticulas (A). Un mapeo en linea (B) nos permite ver la
composicion de dos particulas de interés, en ambas se observa una sefal alta que corresponde a la
presencia de iridio (sefial azul) y evidenciar la presencia de magnesio presente (sefal roja). En un mapeo
general se puede ver que el iridio sélo esta presente en estas particulas (C), a diferencia del magnesio el

cual se encuentra disperso homogéneamente en todo el material (D).
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Figura 14. A) Micrografia electronica en campo claro de Ir/Mg-SBA-15. Andlisis de rayos X en linea (la sefial azul
corresponde a la cantidad de iridio y la sefial roja a la cantidad de magnesio). Un analisis de dispersién metdlica es
presentado en C) y D) para iridio y magnesio respectivamente.

En lo que respecta a los catalizadores bimetdlicos, ademas de la dispersién de la fase activa (Figura 15), se
encontré evidencia de la formacién de nanoparticulas bimetdlicas (Figura 16 y 17). En el catalizador
bimetalico con mayor carga de iridio (0.1%), se encontré una dispersién homogénea de los soportados. En
cambio, a una carga menor de iridio (0.03% Ir), se promueve la formacidn de nanoparticulas bimetalicas
sobre la superficie, tal como se observa en la zona analizada mediante el mapeo elemental presentado en
la Figura 16, donde ademads se puede observar que la concentracién metalica de platino e iridio estan
centradas en ciertas zonas. Al realizar un andlisis de difraccion de rayos X en linea (Figura 17) se observa
una intensificacion de ambas sefiales, platino e iridio, cuando se atraviesa las zonas donde se observan
particulas metdlicas. Estos andlisis se realizaron en distintas regiones del catalizador y numerosas
particulas de distinto tamafio, todas ellas convergen en el mismo resultado; por lo que podemos concluir

que las particulas sefalas en la figura 10 también son bimetdlicas.
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Figura 15. Mapeo elemental de Ptglro1 por STEM-EDS. A) Imagen electronica, B) magnesio, C) platino y D) iridio.

Figura 16. Mapeo elemental de la seccién delimitada por el recuadro azul del catalizador Ptgslroos.
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Figura 17. Analisis de dispersidn de rayos X en zonas del catalizador Ptgslroes. Sefial azul corresponde a platino y sefial
roja a iridio.

En un estudio sobre la preparacién de NPs de IrO; y Pt, usando SBA-15 como soporte (Kong et al., 2015);
los autores concluyeron que los catalizadores presentaban una distribucion uniforme de platino e iridio
sobre la superficie. De acuerdo a los resultados del mapeo elemental de los componentes en los
catalizadores bimetalicos (Figura 15), tanto el platino como el iridio estan altamente dispersos sobre Mg-
SBA-15, mientras que algunas micrografias de TEM exhiben una localizacidn bien definida en las cavidades

del soporte (Figura 9y 16).

4.1.5 Ultravioleta-Visible

Los espectros de reflectancia difusa en la regién de ultravioleta-visible (DRS-UV-Vis) correspondientes a
los catalizadores son presentados en la Figura 18. A cada espectro se le resté el espectro correspondiente

al soporte Mg-SBA-15.

Los espectros DRS-UV-Vis correspondientes a los catalizadores mono- y bimetdlicos muestran tres
contribuciones principales, centradas alrededor de 215, 315 y 410 nm. La banda de absorcién con maximo
alrededor de 215 nm y un hombro observado a 235 nm para las muestras que contienen Pt, estd asociada
a la transferencia de carga (CT) del complejo octahedral [PtClg] 2y a sus transiciones d-d, lo cual indica que
esta especie tiene una fuerte interaccidon con el soporte. La banda de adsorcién centrada a 315 nm es

caracteristica al efecto plasmdnico de la interaccion de la luz con particulas metdlicas de un tamafio
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pequeiio, por lo tanto, esta banda de adsorcidn estd asociada con la presencia de particulas metdlicas

altamente dispersas (Chytil et al., 2006).
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Figura 18. Espectro UV-Vis de los catalizadores Pt, Ir, Ptoslroos y Ptoalro.

Como fue observado por XRD y TEM (Figura 5 y Figura 13), las nanoparticulas de iridio se encuentran
dispersas en el soporte. Para sistemas bimetalicos la identificacién de especies por espectroscopia UV-Vis
nos sugiere una interaccién mdas compleja entre sus componentes, con contribuciones a la absorbancia a
~215nmy entre 270-340 nm para especies metdlicas de Pt e Ir. La banda de adsorcién observada alrededor
de los 410 nm puede ser asociada con la presencia de especies oxidadas de Pt e Ir. Ademas, podemos notar
un incremento gradual de esta banda en el espectro correspondiente a la muestra Ir/MgSBA-15, lo cual

estd asociado con la presencia de nanoparticulas de éxido de iridio de diferentes tamanos (Xu et al., 2015).
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4.1.6 Reduccién a temperatura programada

En la Figura 19 se muestran los perfiles de reduccidn a temperatura programada para el soporte y los
catalizadores. La sefial del soporte puro presenta un pico ancho de reduccién, en cual esta centrado a 390
°C. La presencia de este pico de reduccién estd asociada con la reduccién de las especies de Mg que

interaccionan fuertemente con la superficie de la SBA-15.

En el perfil de reduccién correspondiente al catalizador a base de platino, se puede apreciar un pico ancho
similar al presente en el soporte, el cual estd centrado a 440 °C, lo que sugiere que la presencia de platino
provocd un aumento de la interaccion de las especies de Mg con la superficie. Adicionalmente, esta
muestra presento un pico de reduccion de menor intensidad alrededor de 280 °C, la cual es atribuida a la
reduccion de especies de platino oxidadas. La baja intensidad de este pico sugiere que las especies de Pt
pudieran estar en estado reducido previo al proceso de reduccién a temperatura programada, de ahi un

menos consumo de hidrogeno.

El catalizador a base de iridio también mostro dos picos de reduccién, 265 °Cy 390 °C. El pico de reduccién
observado en 265 °C fue asociado con la reduccién de especies de iridio en estado de éxido, mientras que
la reduccidn observada a 390 °C es debido a la reduccién de las especies de Mg. La reduccién de las
especies de Mg fue a la misma temperatura que el caso del soporte puro, lo que sugiere que el Ir no
promueve una interaccién de las especies de Mg con el soporte, tal como sucedié cuando se adiciond el
platino (reduccién observada a 390 °C). Por otro lado, haciendo analogia con lo observado en el catalizador
gue contiene platino, la intensidad del pico de reduccidon asociado a las especies de dxido de iridio que es
mucho mas intenso en comparacién con el catalizador a base de platino. Lo que sugiere que las especies

de iridio se encuentran principalmente en estado de dxido.

Ambos catalizadores bimetalicos presentaron un pico de reduccién a 390 °C, el cual es asociado a la
reduccion de especies de 6xido de magnesio. Sin embargo, el consumo de hidrégeno para estos
catalizadores fue mucho menos, siendo muchos mas bajo para la muestra Ptoslroes. Esto podria ser debido
a que una fraccion de iones de magnesio estan cubiertos por la fase activa, sugiriendo que probablemente
las especies activas (Pt e Ir) estan interactuando en la superficie principalmente sobre las especies de Mg.
Finalmente, los catalizadores bimetdlicos presentaron una reduccién a 250 °C y 240 °C, para la muestra
Ptoslroos ¥ Ptoalros, respectivamente. La intensidad de esta sefial fue menor en el caso de la muestra
Ptoslroos, lo que sugiere que el Pt esta interactuando sinérgicamente con las especies de Ir, probablemente

una fraccidon de las especies de Ir se autoreduce debido a la presencia de especies de Pt.
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Figura 19. Perfiles de H,-TPR del soporte (Mg-SBA-15) y los catalizadores (Pt, Ptoslroos, Ptoalro1 € Ir).

4.2 Actividad catalitica

La conversién obtenida para cada catalizador, la selectividad y el rendimiento a propeno son presentadas
en la Tabla 6 y la Figura 20. La Tabla 6 muestra los porcentajes de conversién de propano a 500y 650 °C
para todos los catalizadores. El catalizador a base de iridio presenté la menor conversién, alcanzando
13.8% a la temperatura maxima de reaccidon de 650 °C, lo que concuerda con los estudios reportados
(Martin et al., 2018). El platino muestra una conversién mayor que la de iridio, alcanzando 23.5% de
conversion a la temperatura mas alta. Sin embargo, siempre la conversién alcanzada por parte de los
monometalicos esta por debajo de la conversion alcanzada por los catalizadores bimetalicos. Estos
resultados sugieren que podria existir un efecto sinérgico entre el platino e iridio. En particular, el
catalizador bimetalico con el menor contenido de iridio (Ptoslroos) fue el que logré alcanzar el mayor grado

de conversidn de propano, en todo el intervalo de temperatura. Este resultado es muy interesante, ya que
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este catalizador, Ptoslroos, tiene un contenido de platino muy cercano al del catalizador a base de platino
puro, y tan solo contiene un 0.03% de iridio, suficiente para aumentar en mas del 50% la conversién de
propano que se obtiene a la temperatura de 650 °C. Los resultados concuerdan con Vicerich et al. (2013),
quienes reportaron un efecto sinérgico al probar catalizadores bimetalicos Pt-Ir/Al,Os y Pt-Ir/TiO, al ser
mas activos que sus contrapartes monometalicas debido a una interaccién mas fuerte entre metales, Pt-
Ir, que metal-soporte. Los maximos de conversidn se alcanzaron a 650 °C siguiendo el siguiente orden:

Ptoslro.os > Ptoalror > Pt >Ir.
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Figura 20. Conversidn de propano (%) en la reaccion de deshidrogenacién oxidativa de propano con CO..

Analizando los resultados de selectividad, podemos apreciar que los productos obtenidos sobre el
catalizador a base de puro platino, en todo el intervalo de temperatura estudiado, fueron metano, etano,
eteno y propeno. Por otro lado, sobre el catalizador a base de puro iridio se observaron solamente los
productos de metano, etileno y propeno, excepto para la temperatura mas elevada (650 °C), a la cual se
observé la produccién de etano. A medida que se incorpord el iridio al sistema catalitico, no solo se
incrementd la conversidon de propano, sino que ademas incrementd la selectividad hacia la produccién

propeno y se inhibio la produccién de metano, etano y eteno.
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Tabla 6. Conversion, selectividad y rendimiento de los materiales cataliticos evaluados en el intervalo de
temperaturas de 500-650 °C en ODH.

Selectividad (%) Rendimiento
Catalizador | Conversién CH,4 CzHa4 CoHe CsHe a propeno (%)
500 °C
Pt 13.2 2.6 11 0.3 96 12.7
Ir 8.5 0.5 - - 99.5 8.5
Ptosliro.os 16.3 1.5 0.4 - 98.1 16.0
Pto.alro.1 14.8 1 - - 99 14.7
550 °C
Pt 16.1 3.6 1.9 0.5 94 15.1
Ir 9.5 0.6 - - 99.4 9.4
Ptosiro.os 22.1 2 0.8 - 97.2 215
Pto.alros 19.2 1 - - 99 19.0
600 °C
Pt 19.7 8.2 2.9 0.9 88 17.3
Ir 11.2 1 - - 99 111
Ptoslro.os 28.9 2.4 11 0.2 96.3 27.8
Pto.lros 24.2 2.7 0.3 - 97 23.5
650 °C
Pt 235 13.9 4.8 23 79 18.6
Ir 13.8 13 0.5 - 98.2 13.6
Ptoslro.os 35.8 3.5 1.6 0.4 94.5 33.8
Pto.alro.1 29.9 3.1 0.9 - 96 28.7

De la Figura 20y la Tabla 6 se puede concluir un comportamiento similar de los catalizadores en la reaccidn
de deshidrogenacién oxidativa de propano, en la que la conversidn de propano aumenta con respecto a la
temperatura de reaccion. Para catalizadores bimetalicos este aumento se ve mas pronunciado, alcanzando

conversiones de propano hasta del 35.8% a la temperatura maxima.

La Figura 21 muestra el rendimiento producido de propeno sobre los catalizadores estudiados. El mayor
rendimiento en |la obtencién de propeno fue observado sobre el catalizador a base de iridio. Por otro lado,
en términos del rendimiento del producto de mayor interés (propileno), el catalizador a base de puro
platino no resulta tan interesante, en comparacién con los catalizadores bimetalicos. La modificacion del
sistema catalitico con una baja proporcién de iridio, resultd en la obtencidn de tazas de rendimiento de

propeno elevadas, las cuales son bastante competitivas con lo reportado en la literatura (Tabla 2).
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Figura 21. Rendimiento a propileno en funcidn de la temperatura durante la reaccion de deshidrogenacion oxidativa
de propano con CO..

En el afio 2015, Infantes-Molina et al. estudiaron el efecto promotor de la incorporacién de Ir y Pt sobre
catalizadores de RuS,/SBA-15 para evaluar su desempefio en la hidrodesoxigenacidn de fenol. Los autores
concluyeron que una baja carga metalica aumentaba significativamente la actividad catalitica para esa
reaccién y una baja concentracién de los metales activos en el soporte generaba una mejor distribucion y
exposicion de la fase activa. En nuestro caso una carga metdlica baja de iridio (<0.5% en peso) en los
catalizadores bimetalicos tuvo en efecto sinérgico sobre el platino, mejorando significativamente su

desempefio catalitico para la ODH de propano bajo la presencia de CO, como agente oxidante suave.

Se han realizado numerosos estudios enfocados hacia la mejora en la conversion catalitica de propano a
propeno via deshidrogenacion sobre catalizadores de Pt/SBA-15, como hemos discutido, uno de los

factores mas relevantes ha sido la incorporacion de promotores, tales como Ir, Ce, In, La, Fe, entre otros
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(Qiu et al.,, 2019). En todos los catalizadores los promotores no afectaron significativamente las
propiedades texturales del catalizador Pt-M/SBA-15, pero si la estabilidad de las particulas metalicas de

platino, disminuyendo la sinterizacién de estas.

Se sabe que, los catalizadores de platino suelen alcanzar una conversién de propano entre 30-50%,
utilizando oxigeno como fuente oxidativa, y selectividad hacia la produccion de propileno del 90%, si las
condiciones de reaccidn y del proceso son dptimas (Tabla 1). Pero para el proceso de ODH de propano con
CO,, principalmente estudiada con éxidos, la conversién de propano es menor al 40% entre 500-650 °C
(Tabla 2). En nuestro caso el catalizador Pt/Mg-SBA-15 alcanzd 23% de conversidn a 650 °C. Por otro lado,
vemos que el desemperio catalitico del iridio fue bajo (13.8% a 650 °C). Sin embargo, la interaccién Pt-Ir
mejoro significativamente la conversidn de propano, logrando alcanzar 35.8% de conversidn de propano
a 650 °C para Ptoslroes. Esta mejora la atribuimos a que en estos catalizadores se exhibe una mejor
dispersién de los metales en el soporte (Figura 15), ademas se propone que la mejora puede ser también
debido a un efecto sinérgico debido a la incorporacién de Ir, tal como siguieren los resultados de TPR. De
manera, que el optimizar la carga metdlica de la relacién Pt-Ir, puede mejorar alin mas el desempefio de

estos catalizadores.
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Capitulo 5. Conclusiones

e Se logrd la obtencidn de soportes del tipo SBA-15 con magnesio incorporado en una misma

sintesis.

e Se sintetizaron catalizadores monometalicos y bimetalicos a base de Pt e Ir por la técnica de

impregnacion de mojado incipiente.

e El soporte Mg-SBA-15 se mantuvo estable después de la incorporacién de platino e iridio.

e Seencontrd laformacion de nanoparticulas bimetdlicas Pt-Ir y se relaciond directamente a la carga

metdlica de los componentes.

e laincorporacion deiridio al catalizador Pt/Mg-SBA-15 promovié una mejor dispersion de las fases

activas en los sistemas bimetalicos.

e Se mostrd un efecto sinérgico en la incorporacion de iridio a catalizadores de platino al aumentar
la conversién de propano en la reaccion de deshidrogenacién oxidativa suave de propano usando

CO, como oxidante suave.

e El catalizador bimetdlico Ptoslroes, presentd un mejor desempefio catalitico, logrando una

conversidn de propano maxima de 35.8% y una selectividad a CsHg de 94.5% a 650 °C.
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Eleccidn de soporte.

Se sintetizaron materiales mesoporosos del tipo Mg-SBA-15 (x=0, 1, 2, 3, 5%) a fin de buscar el porcentaje

metalico de magnesio éptimo. Las propiedades texturales de estos materiales son presentadas en la

Tabla 7. El material con 2% Mg presentd la mayor area superficial especifica y mayor volumen de poro,

estos son los pardmetros mas importantes a tener en cuenta al momento de la eleccién de un material

para preparar catalizadores soportados. Al comparar estos resultados con los reportados por el grupo de

Li et al., 2017 encontramos que, aunque se siguieron métodos similares de sintesis, nuestros materiales

presentan casi el doble de area superficial, mayor volumen de poro y un diametro de poro comparable. Al

exceder el 2% de carga metalica en los materiales, el drea superficial y el volumen de poro disminuyen, lo

gue sugiere una obstruccidn por parte del magnesio en los poros del material.

Tabla 7. Propiedades texturales de los materiales Mg(x-SBA-15 (x= 1, 2, 3, 5%wt) obtenidas a partir del analisis por

fisisorcion de nitrégeno.

Muestra Seer® (M2 g?) Vimes” (cm3 g?) dau© (nm)

SBA-15 631.9 0.82 5.2
1%Mg-SBA-15 673.8 0.82 6.5
2%Mg-SBA-15 773.1 0.90 5.2
3%Mg-SBA-15 432.4 0.63 5.0
5%Mg-SBA-15 318.8 0.44 4.9

“Calculado por el método BET. ?Volumen mesoporoso calculado a partir del método BJH. Didmetro de poro

calculado a partir del método BJH.

Para poder conocer el porcentaje metdlico real que hay en cada muestra se llevd a cabo un anlisis de

composicion quimica de estos materiales por ICP-OES (Tabla 8). Se encontré una carga metalica de

magnesio mayor a la esperada en los materiales de 1, 3y 5%.
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Tabla 8. Composicién quimica de los materiales Mg(-SBA-15 (x=1, 2, 3, 5%wt) obtenidas a partir del andlisis por ICP-

OES.

Muestra %Si0; %Mg
1%Mg-SBA-15 97.35 2.65
2%Mg-SBA-15 98.63 1.37
3%Mg-SBA-15 90.5 9.5
5%Mg-SBA-15 86.3 13.7

Si bien la diferencia en el porcentaje metdlico de magnesio en la muestra 2%Mg-SBA-15 puede ser

explicada por una incorporacién parcial de los iones de este en la sintesis, lo observado en los demas

materiales solo puede ser atribuido a un error en los cdlculos o mediciones. Liy col., 2017, concluyen que

la actividad catalitica de materiales a base de Pt-Sn soportados en Mgy)-SBA-15 (x=0, 1, 2, 4, 6%) en

deshidrogenacién directa de propano es mayor cuando se tiene 2% de magnesio alcanzando una

conversidn de propano del 43% y una selectividad al propileno del 99%. Este resultado, aunado a las

propiedades texturales presentados en la Tabla 7 nos llevd a la eleccidn de 2%Mg-SBA-15 para usarlo como

soporte en la sintesis de los catalizadores.



