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Resumen 

La obtención de propileno es de gran interés en la industria química. Esto es debido a su 

extenso uso como materia prima para diversos procesos, tales como la síntesis de óxido de 

propileno, el cual es intermediario para la elaboración de plásticos, fibras sintéticas, 

poliuretanos, solventes, pinturas, etc. Actualmente, la mayor parte del propileno producido 

es como subproducto de la refinación del petróleo, sin embargo, debido a su creciente 

demanda mundial se requieren alternativas de síntesis como la deshidrogenación catalítica 

de propano.  

Por otro lado, el óxido de propileno es un compuesto de gran interés en el mercado de los 

polímeros, pero su producción requiere el uso de reactivos tóxicos, corrosivos y explosivos. 

Por ello se han hecho esfuerzos para obtener alternativas limpias de producción en una sola 

etapa como la epoxidación de propileno en fase gas. 

En este proyecto se estudiaron las reacciones de deshidrogenación de propano a propileno y 

la epoxidación de propileno a óxido 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 incorporación de Ti en los soportes: (i) 

impregnación durante la síntesis de KIT-6 y SBA-16 (AS) y (ii) post-síntesis de KIT-6 y 

SBA-16 (PR); ambos soportes y métodos con relaciones molares Ti/Si de1, 1, 3, 6, 9, 13 y 

16%. Los materiales se caracterizaron con espectroscopia de absorción atómica, adsorción-

desorción de nitrógeno, difracción de rayos X, análisis termogravimétrico, espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X y microscopia electrónica de alta resolución. 

Se realizó la deshidrogenación de propano sobre los catalizadores de Pt-Sn soportados en 

sílices mesoporosas con alto grado de conectividad, KIT-6 y con un menor grado de 

conectividad, SBA-16. Además, se evaluaron los catalizadores de Au-Ti obtenidos por el 

método de deposición-precipitación (DP) mediante tres metodologías: epoxidación de 

propileno en un reactor tubular, espectroscopias in situ de reflectancia difusa UV-vis y 

absorción de rayos X cercana al borde de absorción. 
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Los resultados relevantes indican que el catalizador con 0.5 % en peso de Pt y 1% de Sn 

soportados en KIT-6 presentó la mayor conversión y selectividad en la deshidrogenación de 

propano debido a la formación eficiente de la aleación PtSn. La adición de Sn a los 

catalizadores permite la reducción significativa de la formación de depósitos de coque. Los 

resultados de caracterización de catalizadores ante de reacción, muestran que un incremento 

en la carga de estaño superior a 1% en peso, resulta en la aglomeración de partículas de Pt 

reduciendo el número de sitios activos. Así mismo, a mayor concentración de H2 en la 

alimentación incrementa la estabilidad del catalizador, pero a su vez, disminuye la 

selectividad hacia propileno. Posterior a las pruebas de reacción, los catalizadores fueron 

sometidos a caracterización fisicoquímica. Mediante difracción de rayos X de alto ángulo, se 

encontró evidencia de la formación de una aleación de PtSn, la cual corresponde al sitio 

activo para esta reacción. 

La reactividad y selectividad al óxido de propileno están estrechamente relacionadas con la 

reducción de especies Aun+ y también con los cambios en la proporción de titanio 

tetraédrico/octaédrico en el catalizador. La mayoría de las especies de Au3+ inicialmente 

presentes en los catalizadores se reducen a Au0. Los resultados de los experimentos in situ 

sugieren claramente que la pérdida de actividad se relaciona con la rápida reducción de 

especies de Au y con los cambios en la coordinación del titanio. 
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Nomenclatura 

C3H8                              propano 

C3H6                              propileno 

C3H6O                           óxido de propileno 

C3H4O                           acroleína 

C3H6O                           acetona 

H2O                               agua 

O2                                                    oxigeno 

H2                                                    hidrógeno 

N2                                                    nitrógeno 

CO2                                dióxido de carbono 

HCl                                ácido clorhídrico 

CaCl2                             cloruro de calcio 

NH4OH                          hidróxido de amonio 

TiO2                                              dióxido de titanio 

SiO2                                              dióxido de silicio 

CeO2                               óxido de cerio 

SnO2                              óxido de estaño 

Cr2O3                              óxido de cromo (III) 

V2O5                               óxido de vanadio (V) 

Al2O3                            óxido de aluminio 

ZnO2                             peróxido de zinc 

MoO3                             óxido de molibdeno (VI) 
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N2O                               óxido nitroso 

KIT-6                            óxido de silicio tipo KIT-6 

SBA-16                         óxido de silicio tipo SBA-16 

Ti/KIT-6                       titanosilicato (KIT-6) 

Ti-SBA-16                    titanosilicato (SBA-16) 

Au                                 oro 

Pt                                   platino 

Sn                                  estaño 

Si                                   silicio 

NaOH                            hidróxido de sodio 

H2O2                                             peróxido de hidrogeno 

HAuCl4                                      ácido cloro áurico 

Pt(NH3)4(NO3)2                  nitrato tetraamin platino II 

SnCl2                              cloruro de estaño II 

LaB6                                              hexaboruro de lantano  

Abreviaturas 

BuOH                             butanol 

PEG-PPG-PEG              copolimero P123 

TEOS                             tetraetil ortosilicato 

TPOT                             propóxido de titanio IV 

ACAC                            acetilacetonato 

MTBE                            metil ter-butil éter 

nm                                  nanómetros 
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NR                                  no reportada 

OP                                  óxido de propileno 

PR                                  inserción de titanio después de la síntesis de la silica 

AS                                  inserción de titanio dentro de la síntesis de la silica 

D-P                                deposición-precipitación 

I-I                                   impregnación-incipiente 

% p                                % peso 

TH                                  temperatura de hidrotratamiento 

TR                                  temperatura de reacción 

VE                                  velocidad espacial 

SBET                                área superficial 

DTP                               distribución del tamaño de poro 

UOP                               universal oil products 

DH                                 deshidrogenación 

Regen                             regeneración 

DQV                              deposición química de vapor 

PSO                                plasmón de superficie de oro 

DRX-AA                        difracción de rayos X de alto ángulo 

DRX-BA                        difracción de rayos X de bajo ángulo 

EAA                               espectroscopía de absorción atómica 

EDX                               dispersión de energía de rayos X 

RD UV-vis                     reflectancia difusa UV-vis 

FN2                                                 fisisorción de N2 
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XANES                          absorción de rayos X cercana al borde de absorción 

XPS                                espectroscopia fotoelectrónica de rayos X  

HR-TEM                        microscopia electrónica de transmisión de alta resolución  

DCT                               detector de conductividad térmica 

DIF                                 detector de ionización de flama 

EDS                                espectrometría de dispersión de energía de rayos X  

LNLS                              Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón  
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Capítulo  1: INTRODUCCIÓN GENERAL 

La función de la industria petroquímica es transformar el gas natural y algunos derivados del 

petróleo en materias primas que representan la base de diversas cadenas productivas. En la 

Tabla 1 se encuentran los principales compuestos químicos producidos por esta actividad 

económica1. Los productos petroquímicos en general, son compuestos o polímeros derivados 

directa o indirectamente del petróleo y utilizados en el mercado químico. Los productos 

obtenidos son utilizados como intermediarios para la elaboración de plásticos, fibras 

sintéticas, caucho sintético, detergentes y fertilizantes nitrogenados. Además de industrias 

importantes como las de pinturas, adhesivos, aerosoles, insecticidas y productos 

farmacéuticos entre otras, pueden involucrar a uno o más productos petroquímicos dentro de 

sus etapas de fabricación2.  

Tabla 1 Principales productos petroquímicos1. 

Petroquímicos básicos Petroquímicos no básicos 

Etano Etileno 

Metano Benceno 

Pentano Dicloroetano 

Propano Propileno 

Butanos Metanol 

Naftas Óxido de etileno 

Materia prima para negro de 

humo 

Óxido de propileno 

Paraxileno 

Hexano Amoniaco 

Heptano y Tolueno 

Otros   Xilenos y otros 

Las principales cadenas petroquímicas son:  

a. metano (gas natural)  

b. etano y propano (olefinas ligeras)  

c. naftas (aromáticos)  

Las materias primas básicas para la producción de estos productos son el gas natural y el 

petróleo crudo. Sin embargo, otras sustancias como el carbón, la lutita bituminosa y la base 

de alquitrán se pueden utilizar para fabricar estos químicos aunque de manera más costosa2. 
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La industria petroquímica se basa principalmente en tres tipos de productos intermediarios, 

que se derivan de las materias primas básicas (Tabla 1). Estas son las olefinas (C2-C4), los 

hidrocarburos aromáticos (C6-C8) y el gas de síntesis (mezcla de H2/CO2)2. 

1.1.- Oxidación selectiva de alquenos  

Las olefinas de bajo peso molecular como el propileno y el etileno están entre los compuestos 

más importantes dentro de la industria química3, debido a su extenso uso como materias 

primas para diversos procesos, como la síntesis de óxido de propileno, polipropileno, 

polietileno, cumeno, ácido acrílico, entre otros. La demanda de estos productos se ha 

incrementado, registrando un crecimiento tanto en consumo como en producción en 

diferentes mercados alrededor del mundo4,5. 

1.2.- Deshidrogenación de propano a propileno 

A la fecha, la mayor parte del propileno producido a nivel mundial se obtiene como 

subproducto de procesos de las refinerías del petróleo, sin embargo, con la creciente demanda 

actual de este producto, se ha estimado que su producción podría no ser suficiente en un 

futuro cercano, aunado al encarecimiento del petróleo y al desarrollo de nuevas tecnologías 

mediante las cuales se están obteniendo grandes cantidades de gas natural con una proporción 

elevada de propano, colocándolo como una materia prima atractiva y barata para lo 

producción de propileno. Es por esto que hay interés en encontrar rutas alternas para la 

obtención de propileno, como por ejemplo, la deshidrogenación catalítica de propano: 

C3H8    →    C3H6  +  H2          ∆H°298 = 124.39 kJ/mol-1 

Se han implementado varios métodos comerciales para esta reacción como el método Catofin 

que utiliza catalizadores de cromo y el método de Oleflex que utiliza catalizadores de platino-

estaño5. 

A pesar de la existencia de métodos comerciales, los catalizadores empleados presentan 

desventajas para su empleo, una de las principales es la desactivación que sufren después de 

un tiempo de uso. Debido a esto se han realizado diversos estudios para encontrar las causas 

de la desactivación, atribuida principalmente a la formación de incrustaciones de moléculas 

polimerizadas a base de carbón conocidas como coque6. 
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Para evitar la desactivación por la formación 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 alúmina, zeolitas y sílices mesoporosas7,8. 

1.3.- Epoxidación de propileno a óxido de propileno 

La reacción de epoxidación de propileno a óxido de propileno (OP), también conocido como 

óxido de propeno, metiloxirano o 1,2-epoxipropano, es un ejemplo de oxidación parcial. Es 

uno de los compuestos más utilizados como materia prima en la industria química, 

particularmente en el mercado de los polímeros9. Se ha calculado que la producción de óxido 

de propileno consume más de 10% del todo el propileno producido. Durante 2007, la 

producción mundial de óxido de propileno fue 7.5 millones de toneladas10 a partir de este 

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

El uso principal del OP es la producción de poliol polieter (65%), que se usa para la 

producción de poliuretano (espumas)11. El segundo y tercer gran uso del OP son la 

producción de propenglicol (30%) y propeno glicol éter (5%), respectivamente. Los propeno 

glicoles son usados en la producción de poliésteres, mientras que los propeno glicol esteres 

son usados principalmente como solventes. Las posibles reacciones son: 

C3H6 + H2 + O2   →  C3H6O + H2O 

C3H6 + 9/2 O2   →  3CO2 +3H2O 

H2 +1/2 O2   →  H2O 

El OP se produce en la actualidad por dos procesos en fase liquida: el proceso clorhidrina y 

el proceso hidroperóxido12. Desde 2003, la capacidad de producción 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 están basadas en la tecnología 

del proceso hidroperóxido. La desventaja de este es la alta generación de subproductos, que 

alcanzan un volumen 3 veces mayor que el del OP producido, por lo que la investigación de 

este proceso se encuentra orientada a la disminución de subproductos. 

Los problemas anteriores han mantenido la búsqueda de alternativas como la epoxidación 

directa en fase gas para la producción de OP. La literatura indica el uso de catalizadores de 
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plata13,14 sales fundidas15, peróxido de hidrógeno16, oxido nitroso17, catálisis homogénea18 y 

catalizadores de oro19. Estos aún no son competitivos, ya que alcanzan bajas conversiones y 

selectividades, además de existir desactivación catalítica.  

La epoxidación directa utilizando peróxido de hidrogeno (H2O2) con catalizadores 

soportados en titanosilicatos (TS-1) es un proceso industrialmente viable con selectividades 

de 90% y una velocidad de formación de 1 kgOP/(kg·cat*h)20. Sin embargo, un problema 

transcendente para su comercialización es que el OP y H2O2 tienen valores comerciales 

similares12. La desventaja económica de usar H2O2 puede ser resuelta por la producción in 

situ de intermediarios en la superficie del catalizador, es decir, especies hidroperoxi (*OOH), 

que actúan como oxidantes precursores a partir de mezclas H2-O2 
21,22 y también a partir de 

mezclas de H2O-O2
23,10. Esto evitaría el uso de reactivos tóxicos (antraquinona), corrosivos 

(CaCl2) o explosivos (H2O2) durante la producción de OP. 

Uno de los avances más prometedores en la epoxidación directa en fase gas son los 

catalizadores de oro, esto debido a su eficiencia en la formación in situ de especies 

hidroperoxi durante la reacción con H2 y O2
24. Sin embargo, aún no se conoce completamente 

el modo de operación de estos catalizadores, aunque se han propuesto varios mecanismos de 

reacción. La comparación de los trabajos reportados indica que la presencia de oro y óxido 

de titanio son necesarias para lograr actividad catalítica. La producción de OP está 

influenciada por la naturaleza cristalina de los soportes, en particular la presencia de la fase 

anatasa de TiO2, da como resultado la formación del OP, en contraste, la fase rutilo y la 

amorfa de TiO2 causan la oxidación completa a CO2 y H2O25. Debido a la importancia de las 

dos reacciones mencionadas que involucran al propileno, en el siguiente capítulo se presenta 

el estado del arte para la deshidrogenación de propano a propileno y para la epoxidación 

catalítica de propileno a oxido de propileno. 
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Capítulo  2: REVISIÓN BIBLIOGRAFICA 

2.1.- Deshidrogenación de propano a propileno 

Debido a su gran importancia como materias primas o intermediarios en la industria química, 

las olefinas como el etileno y propileno han incrementado su demanda gradualmente durante 

los últimos años26. 

Los métodos más comunes para la producción de propileno eran el craqueo catalítico y el 

craqueo con vapor de petróleo, en los cuales el propileno es un subproducto. Como ejemplo, 

en 2007 menos de 3% de la producción 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 producción de olefinas específicas y la disminución de 

las reservas de petróleo, han impulsado a la industria petroquímica a buscar rutas alternas 

para la obtención de propileno27. 

En años recientes, las nuevas tecnologías han permitido mayor extracción de gas natural, lo 

que ha disminuido el precio de propano, convirtiéndolo en una materia prima atractiva y 

barata para la producción de olefinas ligeras como propileno y etileno, mediante procesos de 

deshidrogenación directa28. 

2.1.1.- Obtención industrial de propileno 

Actualmente existen dos procesos industriales mencionados para la obtención comercial del 

propileno, el proceso catofin y el proceso oleflex, en los cuales se utilizan catalizadores de 

cromo y platino respectivamente29. 

2.1.1.1.- Proceso catofin 

El proceso catofin (Figura 1) se utiliza para la deshidrogenación de isobutano a isobuteno, 

este último empleado para la producción 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 propósitos alternos, 

como la deshidrogenación de propano.  



 

22 

 

 
Figura 1 Esquema de una unidad de deshidrogenación Catofin, ocho reactores 

alternados entre deshidrogenación (DH), purga y regeneración (Regen). Las 

olefinas producidas son separadas de los subproductos que posteriormente son 

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

regeneración30. 

En este proceso utiliza catalizadores de cromo soportados en alúmina, la reacción se lleva a 

cabo a 575 °C y presiones entre 0.2 y 0.5 bar. Consta de tres etapas, deshidrogenación, 

regeneración y purga, cada etapa requiere entre 15 y 30 minutos para un ciclo completo30. El 

tiempo de vida útil de los catalizadores es de 2 a 3 años y la pérdida en la actividad se evita 

con aumentos ligeros en la temperatura de reacción31. 

2.1.1.2.- Proceso oleflex 

En el proceso oleflex (Figura 2), la reacción se lleva a cabo sobre un catalizador a base de 

platino y estaño a presiones de 1 a 3 bar y entre 525 y 705 °C29. Se utilizan reactores de lecho 

fluidizado continuos para la obtención de un flujo constante de propileno.  
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Figura 2 Esquema de una unidad del proceso Oleflex. Versión simplificada de la 

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

hidrógeno29. 

El catalizador fluye a través del sistema hasta la unidad de regeneración donde se queman 

los residuos de coque y se redispersa al platino mediante un método parecido a la deposición 

química de vapor (DQV). El tiempo de vida de los catalizadores es de 1 a 3 años, adicionando 

continuamente pequeñas cantidades de catalizador fresco y removiendo la fracción 

desactivada y polvos creados por uso de los catalizadores29. 

2.1.2.- Catalizadores en la deshidrogenación de propano 

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

óxidos metálicos como CrOx, óxidos de galio, indio, vanadio, zinc y molibdeno5.  

2.1.2.1.- Catalizadores de platino 

A pesar de que todos los metales nobles del grupo VIIIB son activos en la deshidrogenación 

catalítica de alcanos, Pt es el único 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 deseados5. 

Los metales nobles son activos para la deshidrogenación de alcanos estando en estado 

metálico, y en algunos casos se necesita una etapa de reducción antes de llevar a cabo la 

reacción. La deshidrogenación de alcanos no depende de la estructura de las partículas de 
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platino; es decir, del tamaño de la partícula metálica o del plano cristalográfico expuesto. 

Sólo depende de la cantidad de sitios activos en el catalizador, por lo que se prefiere 

catalizadores con tamaños de partícula pequeños. Sin embargo, las reacciones secundarias 

que ocurren durante la deshidrogenación, como la hidrogenólisis, isomerización y formación 

de coque si dependen de la estructura de las partículas metálicas32. 

Los dos procesos responsables de la desactivación de platino son: i) la reacción secundaria 

que forma depósitos de carbono obstruyendo sitios activos. Debido a que es imposible 

prevenir por completo la formación de coque, los catalizadores se regeneran mediante 

combustión. ii) El sinterizado de partículas de platino debido a las altas temperaturas, lo que 

causa desactivación33. Otro proceso que determina la sinterización del catalizador es la 

interacción Pt-soporte. Se ha reportado34 que Pt/Al2O3 se sinteriza en aire a 800 °C, mientras 

que Pt/CeO2 permanece estable debido a la interacción metal-soporte. 

Sin embargo, el platino puede ser redispersado mediante la adición de bajas cantidades de O2 

y Cl2 en la unidad de regeneración a 500 °C. Esto ocurre sólo si la interacción entre soporte, 

óxido de platino y especies PtOxCly forma complejos móviles superficiales35,36,37. 

Los soportes de catalizadores para la deshidrogenación de alcanos deben ser termoestables 

bajo las condiciones severas del proceso de regeneración. Además, se requiere una acidez 

limite en el soporte para evitar la formación de coque y la isomerización. Por último, para 

una óptima distribución de sitios metálicos se prefieren soportes con alta área superficial y 

distribución uniforme de tamaño de poro8. 

La alúmina es el soporte más utilizado en catalizadores de platino para la deshidrogenación, 

debido a su fuerza mecánica y su habilidad para mantener disperso a platino. Sin embargo, 

el carácter ácido de la alúmina requiere la adición de litio, sodio y/o potasio para suprimir 

acidez y disminuir entonces, la formación de coque en el soporte38. 

Como soportes alternativos, las zeolitas son utilizadas para catalizadores de 

deshidrogenación. Se ha reportado que la combinación Pt-Sn en zeolita K-L es altamente 

activa, selectiva y estable en la deshidrogenación de isobutano. Los autores sugieren que con 

la presencia del potasio en la zeolita L puede estabilizar las partículas de Pt-Sn y disminuir 

la deposición del coque39. 
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A pesar de que los catalizadores de platino presentan gran actividad en deshidrogenación, la 

selectividad hacia alquenos específicos y la estabilidad del catalizador no son satisfactorias. 

Consecuentemente, se ha utilizado la adición de promotores que modifiquen las propiedades 

catalíticas del platino para la obtención de un catalizador óptimo5. 

El estaño es el promotor más estudiado a la fecha; todos los catalizadores industriales a base 

de platino incluyen este metal. El estaño modifica la fase activa del platino y al soporte. 

Suprime hidrogenólisis e isomerización, minimiza la sinterización del metal, neutraliza la 

acidez del soporte y facilita la difusión de coque de las partículas metálicas hacia el soporte8. 

A pesar de que estos efectos benéficos del estaño son conocidos y han sido ampliamente 

reportados, el principio mediante el cual el sistema Pt-Sn funciona aún está 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 deshidrogenación produciendo aleaciones Pt-Sn8. 

Se ha sugerido que las reacciones de isomerización, hidrogenólisis y la formación de coque 

pueden ser suprimidos mediante la reducción del tamaño de las partículas de Pt40. 

La formación de la aleación Pt-Sn y/o el cubrimiento parcial de las partículas de Pt por 

especies de Sn producen arreglos más pequeños de Pt. Se ha sugerido que el estaño cubre 

selectivamente sitios de Pt de baja coordinación como escalones, esquinas, bordes y defectos 

los cuales se cree que son responsables de la hidrogenólisis41,42. 

Un efecto secundario de la adición de Sn es la modificación de las propiedades electrónicas 

del (PtSn)o y especies Sn2+ mezcladas o en contacto con Pt transfieren electrones a las bandas 

5d de Pt, lo que altera las propiedades adsorptivas y catalíticas del metal43. 

2.1.2.2.- Catalizadores de óxido de cromo 

En el año de 1940, la universal oil products (UOP) utilizó catalizadores de cromo en alúmina 

para deshidrogenar industrialmente butano a buteno, el cual era dimerizado e hidrogenado 

para producir combustible de aviones de alto octanaje30.  

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

naturaleza de estas especies bajo las condiciones de deshidrogenación44. 
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En catalizadores basados en cromo, se ha identificado especies superficiales que incluyen 

Cr6+, Cr5+, Cr3+ y Cr2+, además, cromatos, policromatos, cristales de α-cromia y cromia 

amorfa45. La concentración relativa de estas especies depende de la carga de cromo, la 

calcinación del catalizador y el soporte46. 

Respecto la coordinación, parece que las especies Cr3+ deben de estar insaturadas para 

mostrar actividad catalítica47. De hecho, se ha reportado una relación semi cuantitativa entre 

la cantidad de Cr3+ pseudo octaédrico formado durante la reducción y la actividad 

deshidrogenante48. 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 Cr2O3
49. 

En γ-alúmina50, las especies de óxido de cromo oligomerizadas muestran alta actividad 

catalítica y selectividad. Sin embargo, en SBA-15 como soporte, las especies aisladas de Cr4+ 

mostraron aún mayor actividad. 

Sin embargo, los catalizadores de Cr pierden gradualmente su actividad debido a la 

deposición de coque y, como en el caso de los catalizadores de Pt, deben ser regenerados 

periódicamente. Experimentos realizados con una micro balanza revelaron que el peso del 

catalizador sólo se incrementa durante el tiempo inicial de la reacción (10-40 min) sin mostrar 

cambios posteriores, sin embargo, la conversión disminuye continuamente durante la 

reacción, lo que sugiere que el carbón depositado original se vuelve más tóxico con el paso 

del tiempo51. 

A pesar de que el catalizador recupera la mayor parte de su actividad después de cada ciclo 

de reacción-regeneración, la pérdida en la actividad es irreversible. De hecho, el calor 

liberado tras la combustión del coque facilita la incorporación de cromo dentro de la alúmina, 

por lo que la cantidad de especies de Cr disminuye en cada regeneración52. 

Es importante notar, que las ventajas de la combustión de coque en la regeneración superan 

a los efectos no deseados. Primero y más importante, el calor liberado es aprovechado para 

la reacción de deshidrogenación, además, la oxidación de Cr3+ a Cr6+ durante la regeneración 

ayuda a la redispersión de Cr, esto muy importante, ya que la sinterización es responsable de 

la desactivación53. 
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2.1.2.3.- Catalizadores de óxido de vanadio 

A pesar del desempeño de los catalizadores de Pt y Cr en deshidrogenación, la desactivación, 

el alto precio del platino y las preocupaciones ambientales relacionadas con el uso del cromo 

han intensificado la búsqueda de alternativas. Los óxidos de vanadio son conocidos por ser 

activos para oxidación y deshidrogenación54. 

La naturaleza del vanadio en el catalizador depende del precursor, el área superficial del 

soporte, la carga metálica y el estado de oxidación55. La presencia de grupos -OH en la 

superficie del soporte es importante para obtener catalizadores con partículas dispersas, ya 

que, estos grupos funcionan como puntos de anclaje para los precursores de vanadio. Por otro 

lado, los sitios ácidos disminuyen la actividad de los catalizadores, ya que estos facilitan las 

reacciones de rompimiento  e inducen la formación de coque56. 

Varios autores afirman que las especies poliméricas bidimensionales de V3+ o V4+ son las 

más activas para la deshidrogenación, siendo las especies de vanadio unidas directamente 

con el soporte λ/θ-Al2O3 las más activas en la deshidrogenación de propano. Las especies 

aisladas, también son activas, a pesar de ser muy susceptibles a la desactivación por coque. 

Los cristales de V2O5 son inactivos para la reacción57. 

Previo a la reacción, el vanadio se encuentra como V5+. Sin embargo, la reducción del 

catalizador mediante los hidrocarburos promueve la formación de especies V4+ y V3+58. 

Inicialmente la desactivación es causada por una fuerte adsorción de reactivos en los sitios 

activos y en menor cantidad por la formación de coque. Cuando el coque se remueve 

mediante la calcinación del catalizador, se promueve la desactivación debido a que las 

especies de óxido de vanadio se sinterizan y forman cristales inactivos de V2O5
57. 

En diversos estudios59,60,61 se añade CO2 en la alimentación como oxidante ligero para 

aumentar la producción de alquenos. El efecto benéfico de la adición del CO2 se ha referido 

a la remoción de sitios ácidos que catalizan reacciones secundarias no deseadas, la 

gasificación del coque, la oxidación de centros de vanadio sobre reducidos y a la remoción 

de hidrógeno mediante la reacción 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 básicos como los presentes en carbón activado, facilitan la reacción inversa de agua-

gas, lo cual aumenta la conversión de alcanos. En soportes con sitios básicos fuertes, como 

en Al2O3 y ZnO2, la adsorción de CO2 provoca la formación de coque y disminuye la 

selectividad. Si estos sitios básicos están ausentes como en el caso del SiO2 estos efectos no 

son observados61. 

2.1.2.4.- Catalizadores de óxido de molibdeno 

La química del óxido de molibdeno es similar a la del óxido de vanadio, ya que, el molibdeno 

puede estar presente como monómeros MoOx, polímeros o cristales de MoO3, dependiendo 

de la carga de molibdeno, el tipo de soporte utilizado y las condiciones de síntesis del 

catalizador62. 

En catalizadores frescos, el molibdeno está presente como Mo6+, pero análogamente a los 

catalizadores de vanadio y de óxido de cromo, el MoO3 se reduce por los hidrocarburos 

durante la reacción, produciendo especies activas63. Estas especies son Mo4+ y Mo5+, una 

mayor reducción produce sitios más activos, sin embargo, también catalizan reacciones de 

rompimiento y se desactivan rápidamente por deposición de coque64. 

Se ha reportado la formación de oxicarburos de molibdeno (MoOxCy) durante la 

deshidrogenación de butano sobre óxido de molibdeno no soportado. Al inicio, estos 

materiales poseen una alta actividad cercana a la del equilibrio termodinámico, sin embargo, 

después de unas cuantas horas, la selectividad disminuye a cero y la reacción produce 

únicamente metano. Durante este periodo, se agota el oxígeno de MoOxCy y se forma un 

amplio rango de carburos activos en hidrogenólisis65. 

Para mejorar la estabilidad de estos óxidos, se puede agregar vapor o dopar el catalizador con 

vanadio. Sin embargo, la adición de vapor induce la sinterización de las partículas. La adición 

de H2 previene la formación de coque e incrementa la conversión, a pesar de que se cree que 

se adsorbe competitivamente en los sitios activos del catalizador66. 
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2.1.3.- Conclusiones en la revisión bibliográfica de deshidrogenación de 

propano. 

En la literatura podemos encontrar reportes de catalizadores útiles para la obtención de 

propileno a partir de la deshidrogenación del propano. Estos catalizadores contienen 

partículas metálicas soportadas en distintos óxidos, pero los catalizadores de Pt y Cr son los 

más prometedores ya que tienen aplicación industrial, los catalizadores de Pt son preferidos 

debido a su alta eficiencia catalítica y a los peligros que se tienen al trabajar con especies de 

Cr por su naturaleza tóxica67. 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 desactivación y disminución de la selectividad hacia propileno 

a medida que avanza el tiempo de reacción. La desactivación es ocasionada en gran medida 

por la formación 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 formación 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 únicamente la influencia de la conectividad del soporte con la 

formación de coque, se experimentó con catalizadores de NiMo soportado en KIT-6 y SBA-

15 durante el hidrotratamiento del gasóleo68. Ambos soportes están formados por óxidos 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 reacción, 

además, fue más resistente a la formación de coque. La explicación fue que la porosidad 

interconectada del soporte KIT-6 permite una difusión efectiva de las moléculas 

voluminosas, así evitando la formación de coque. En un trabajo más reciente, se compararon 

una serie de catalizadores de Ni soportado en SBA-15 y KIT-6 para el reformado de CH4 con 

CO2
69. Al efectuar experimentos de estabilidad, los autores notaron que el catalizador con 

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

reacción. 

 

Figura 3 Estructura de las sílices 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 desactivación por coque al usar un soporte con más ramificaciones, o con una 

mayor conectividad. Esto todavía no se ha realizado de manera adecuada en la 

deshidrogenación de propano para producir propileno, en donde una de las principales 

desventajas del catalizador es la desactivación 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 

relación que existe entre la conectividad del soporte y la formación de coque durante la 

deshidrogenación de propano para producir propileno. 

Las estructuras de las sílices mesoporosas de la literatura (SBA-15)70 y en este trabajo son 

SBA-16 y KIT-6 están representadas en la Figura 3. En la sílice mesoporosa SBA-15 (Figura 

3 A) los mesoporos cilíndricos unidireccionales tienen un arreglo hexagonal ordenado70. La 

sílice SBA-1671 (Figura 3 B) consta de un mesoporo unido a otros 8 mesoporos. El tamaño 

del poro de entrada de un mesoporo a otro es usualmente de menor tamaño que el mesoporo 

primario, siendo este tamaño el factor limitante durante procesos de transferencia de masa. 

En la sílice KIT-672 (Figura 3 C) los mesoporos cilíndricos están interconectados, lo cual 

favorece a una mejor difusión del sustrato/producto al compararse con los mesoporos 

cilíndricos unidireccionales. 



 

31 

 

2.2.- Epoxidación de propileno a óxido de propileno 

Con la creciente demanda de óxido de propileno y las limitaciones de los procesos 

actualmente en operación, se requieren nuevos procesos. Se puede decir que la investigación 

de nuevos catalizadores y procesos para la epoxidación de propileno está dirigida a mejoras 

continuas y la aplicación. 

2.2.1.- Obtención industrial del óxido de propileno 

Actualmente existen dos procesos industriales patentados para la obtención comercial del 

óxido de propileno, el proceso clorhidrina (utilizado por Dow, Asahi Glass y Tokuyama) y 

el proceso hidroperóxido (utilizado por Lyondell, Shell, Sumitomo, Huntsman, Nihon 

Oxirane, SKC Chemical y Repsol)73. 

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 ácido clorhídrico 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 deshidrocloración de estos 

compuestos mediante la adición de hidróxido de calcio para obtener OP y cantidades 

estequiométricas de cloruro cálcico.  
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Figura 4 Representación esquemática del proceso de clorhidrina para la 

producción de óxido de propileno12. 

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 

hidróxido de calcio, generándose 2 toneladas de cloruro cálcico. Además, el cloruro cálcico 

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

2.2.1.2.- Proceso hidroperóxido 

Los procesos de hidroperóxido se basan en la peroxidación de un alcano a un hidroperóxido 

de alquilo. Estos alquil-hidroperóxidos reaccionan luego con el propileno, produciendo OP 

y un alcohol. Una característica de estos procesos es que, además de OP, se produce un 

subproducto en una proporción 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 monómero de OP-estireno (PO-SM), 60% de las plantas de hidroperóxido usan 

esta versión (Figura 5). 
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Figura 5 Representación esquemática del proceso del monómero de óxido de 

propileno-estireno (PO-SM) para la producción de óxido de propileno12. 

En este proceso, el etilbenceno se oxida a etilbenceno hidroperóxido, que reacciona con el 

propileno para producir OP y R-fenil etanol. Este se deshidrata para producir estireno. El 

segundo proceso es el de óxido de propileno-alcohol terc-butílico (PO-TBA). 

2.2.2.- Catalizadores en la oxidación selectiva de propileno 

Existen diversos ejemplos en la bibliografía en los que se ha estudiado el empleo de distintos 

catalizadores para llevar a cabo la reacción de epoxidación de propileno mediante el uso de 

diferentes oxidantes, entre los que destacan O2, N2O y H2O2. 

2.2.2.1.- Catalizadores de óxido nitroso 

Un agente oxidante alternativo ampliamente investigado para la epoxidación de propileno es 

N2O17. Especialmente después del descubrimiento74 de que las oxidaciones selectivas de 

zeolita Fe-ZSM-5 podrían realizarse con óxido nitroso. Para un óxido de hierro promovido 

por potasio en el catalizador de óxido de propileno y SBA-15, se han obtenido selectividades 

hasta de 80% a conversiones de hasta 5%75, que serían suficientes para ejecutar un proceso 

de epoxidación de propileno. Sin embargo, una desventaja importante para un proceso de 

oxidación es que el óxido nitroso no está disponible comercialmente en grandes cantidades. 

Prácticamente todo el óxido nitroso actual resulta como subproducto de la producción de 



 

34 

 

ácido adípico utilizando la producción de óxido nítrico de ciclohexanol, de tal forma que, si 

uno fuera a producir OP usando N2O, sería necesario colocar la instalación de producción 

cerca de una planta de ácido adípico. Las plantas de ácido adípico de mayor escala 

actualmente producen 300,000 toneladas de ácido adípico por año. Aunque estos procesos 

pueden producir N2O en cantidades equimolares, la cantidad de OP producido como un 

subproducto junto al ácido adípico podría ser, como estimación, solo de 30,000 ton/año, lo 

que corresponde a una producción a pequeña escala. Si uno imaginara este proceso como una 

forma de deshacerse del óxido nitroso (gas de efecto invernadero), este podría ser un proceso 

moderadamente rentable. Si uno quisiera producir mayores cantidades de OP, sería necesario 

producir N2O mediante la conversión de NH3. Sin embargo, uno usaría efectivamente 1 mol 

de metano para producir 1 mol de óxido nitroso, que no sería muy eficiente76. 

2.2.2.2.- Catalizadores de sales fundidas 

Otro proceso para la epoxidación de propileno usando sales de nitrato alcalino fundidas fue 

desarrollado por Olin quien ha presentado un gran número de patentes sobre este proceso, la 

última en 199115. En este proceso, a 20 bar y 473 K, la selectividad hacia OP es 65% al 15% 

de conversión de propileno cuando una mezcla de propileno-aire fluye a través de una mezcla 

de sal de nitrato alcalino fundido. Los principales subproductos son aldehídos, CO y CO2. La 

recirculación de los aldehídos 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 óxido de propileno. Sin 

embargo, las selectividades reportadas para la epoxidación de propano son <15%. La 

selectividad de epoxidación debe ser lo más alta para ejecutar un proceso de epoxidación 

directa rentable. 

Un estudio sobre catalizadores de sal fundida, demostró la función no catalítica de la sal 

fundida, sino que solo es el iniciador de una reacción homogénea en fas gas77. En varios 

trabajos sobre la epoxidación de propileno homogénea en fas gas78, se obtuvieron altos 

rendimientos a OP. Después de las patentes de sales fundidas, Olin patentó un proceso en el 

que se produce OP por reacción homogénea en fase gas con una selectividad de 65% a 7% 

de conversión de propileno. La desventaja es que es extremadamente sensible al tipo de 
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reactor y a las condiciones de operación. En estudios que se han realizado en condiciones 

similares en la literatura, se han obtenido diferentes conversiones y selectividades. Además, 

la gran cantidad de subproducto hace la separación costosa.  

2.2.2.3.- Catalizadores de plata 

Los catalizadores Ag difieren de los utilizados para la producción de óxido de etileno por 

tener altos contenidos de Ag y numerosos aditivos. Los aditivos son metales alcalinos en fase 

sólida, metales alcalinotérreos y halógenos, siendo las sustancias más comunes NaCl y 

CaCO3. También se ha encontrado la epoxidación directa por nitratos en la superficie es una 

posibilidad79 ya que son efectivos para mejorar la producción de OP.  

2.2.2.4.- Catalizadores de oro 

La epoxidación de propileno utilizando H2-O2 se realizó por primera vez con catalizadores 

Au/TiO2
24. Los reportes muestran selectividad de 99%, pero muy baja conversión (<1%) a 

condiciones de reacción moderadas (323 K y 1 bar) y eficiencia de hidrógeno del orden de 

30%25, valores que aún no son suficientes para hacer económico el proceso. Si no se logra 

incrementar la conversión, los costos tanto de H2, como de la separación del OP serían 

elevados80. Es necesario considerar la actividad y la estabilidad del catalizador81,82.  

Las posibles reacciones de epoxidación de propileno son: 

C3H6 + H2 + O2 →C3H6O + H2O 

C3H6 + 9/2 O2 →3CO2 +3H2O 

H2 +1/2 O2 →H2O 

El método más utilizado para obtener partículas nanométricas de oro, es deposición-

precipitación83. Para esta reacción, el control del tamaño de nanopartícula es fundamental, 

pues se afirma que los requisitos para la epoxidación de propileno involucra sitios aislados 

de Ti combinados con nanopartículas de Au con tamaños de 2-4 nm, soportes con mesoporos 

mayores a 5 nm para la dispersión efectiva de nanopartículas de oro en el interior los poros, 

y buena hidrofobicidad del soporte para mejor desorción de OP. 
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A pesar de la atención de varios grupos de investigación, el modo de operación es todavía un 

tema en discusión, mientras que tanto oro como titanio parecen ser necesarios para que el 

catalizador forme OP. Existe poca información sobre el mecanismo de reacción. Se ha 

propuesto un mecanismo84 para Au/TiO2 que no se ha demostrado experimentalmente (Figura 

6). Una meta importante es, entonces, determinar la naturaleza de las especies o 

intermediarios bajo condiciones de reacción. 

 
Figura 6 Representación esquemática de reacción y desactivación84. 

Se propuso que la etapa controlante es la formación de especies peróxido sobre las 

nanopartículas de oro a partir de H2 y O2. Por otro lado, se propuso una adsorción reactiva de 

propileno sobre TiO2 catalizada por las nanopartículas de Au para producir especies propoxi 

bidentadas, todo seguido de una desorción reactiva de estas especies adsorbidas para producir 

OP85. La desactivación del catalizador se atribuyó a posibles reacciones consecutivas entre 

óxido de propileno producido hacia oligomerización, adsorción irreversible como una 

especie propoxi bidentada y la oxidación a carboxilatos adsorbidos fuertemente TiO2. 

También se argumenta que no hay sinterizado de Au86. Durante la reacción hay formación 
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de agua que compite con OP por sitios activos de TiO2. Cuando la producción de agua es la 

única reacción no hay desactivación del catalizador, mientras que, durante la epoxidación el 

catalizador se desactiva a la misma tasa para la epoxidación y para la formación del agua. 

Esto indica que ambas reacciones comparten la misma zona de reacción o tienen un 

intermediario en común87. 

Las mejoras a catalizadores de Au/TiO2 podrían dirigirse a un proceso económicamente 

viable. La principal ventaja sería la facilidad de oxidar propileno en una sola etapa24 y la 

formación de subproductos inocuos. Debido a esto, la elucidación de los modos de 

funcionamiento de los catalizadores Au/TiO2 es fundamental para avanzar en la catálisis de 

oxidación selectiva.  

Una propuesta para incrementar el rendimiento, consiste en utilizar un soporte con titanio en 

forma dispersa, por ejemplo, Ti-SiO2, titano-silicatos (TS-1), Ti-MCM-41, o Ti-MCM-48. 

Con catalizadores de Au sobre estos soportes, la temperatura de reacción es entre 50-100 oC 

mayor que la de catalizadores Au/TiO2. Además, los catalizadores son considerablemente 

más estables y presentan menor desactivación. La actividad aumenta al doble en 2 h de 

reacción comparados con la actividad de Au/TiO2, además presentan mayor rendimiento de 

OP, y selectividades de 95% a conversión de 2% y una eficiencia de hidrogeno de 30%88. 

La sílice 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 selectividad89. 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 número de sitios activos, se necesita una temperatura de reacción 

más alta para alcanzar una conversión idéntica a aquella del catalizador de Au/TiO2. Por otro 

lado, la principal ventaja de nanopartículas de oro en Au/TS-1 es la capacidad de resistir la 

desactivación90. Ti se incorpora en materiales con áreas superficiales elevadas, como MCM-

4191 y MCM-48, utilizando diferentes técnicas de preparación, incluyendo síntesis 

hidrotérmica y procedimientos sol-gel, encontrándose que el rendimiento del epóxido es 

dependiente del método y la cantidad de Ti incorporado en la sílice mesoporosa. Los sitios 
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de Ti coordinados tetraédricos dispersos en una matriz de sílice y el tamaño de las 

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

Los óxidos que podrían 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 más gruesas y mayor diámetro de poro92. Los materiales SBA-n y KIT-

6 tienen la ventaja de tener diámetros 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 adsorción y desorción de reactivos y productos93. 

2.2.3.- Conclusiones en la revisión bibliográfica de epoxidación de 

propileno. 

El papel que juega el soporte en una reacción catalítica es complejo; en el caso de la 

epoxidación de propileno, a la fecha, aún no está del todo claro. Además de dispersar las 

partículas metálicas, el soporte también puede participar en la reacción como parte del sitio 

activo, dependiendo de la habilidad para activar oxígeno. 

La revisión bibliográfica indica que soportes mesoporosos podrían mejorar la dispersión de 

titanio y de las partículas de oro. En particular, aquí se propone que soportes mesoporosos 

con poros largos e interconectados en una red tridimensional podrían tener mejor 

comportamiento que los basados en estructuras hexagonales con canales unidimensionales 

debido a la posibilidad de mayor difusión selectiva. 

Los materiales de sílices mesoporosas antes mencionados como la MCM-41 y MCM-4894 

resultaron activos, no obstante los materiales del tipo SBA-16 y KIT-6 tienen una pared más 

gruesa lo que les otorga mayor resistencia a la temperatura95 y estabilidad en presencia de 

agua haciéndolos una mejor opción. 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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Capítulo  3: OBJETIVOS 

3.1.- Hipótesis 

La estabilidad de sitios activos en catalizadores Pt-Sn/KIT-6 reducirán la desactivación por 

coque. La estabilidad catalítica en catalizadores de Au-Ti/KIT-6 y Au-Ti/SBA-16 dependerá 

de la coordinación de Ti y la proporción Aun+/Au0 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 sílices 

mesoporosas sobre la formación de coque durante la deshidrogenación de propano y los 

cambios de las propiedades electrónicas en las especies metálicas que ocurren en los 

catalizadores de Au-Ti en la epoxidación de propileno. 

3.3.- Objetivos Particulares 

a. Desarrollar la metodología para la síntesis de los soportes de sílices mesoporosas KIT-6 

y SBA-16. 

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

tanto de platino como de estaño. 

c. Sintetizar los catalizadores de Au-Ti soportados utilizando relaciones molares de Ti/Si del 

1-16%. 

d. Caracterizar los catalizadores y soportes mediante análisis químico, fisisorción de 

nitrógeno, difracción de rayos X (DRX) de bajo y alto ángulo y microscopia electrónica 

de alta resolución.  

e. Realizar pruebas de reacción para conocer su eficiencia en la deshidrogenación de propano 

y epoxidación de propileno. 

f. Caracterizar los catalizadores después de reacción mediante difracción de rayos X (DRX) 

de alto ángulo, análisis termogravimétrico (ATG) y microscopia electrónica de alta 

resolución. 
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g. Analizar los cambios que ocurren en las especies de Aun+ y Tin+ in situ con Reflectancia 

Difusa en la región de UV-vis (DR-UV) y Absorción de Rayos X Cercana al Borde de 

Absorción (XANES) en la epoxidación de propileno, ya que nos permitiría ver los 

cambios que sufre tanto el soporte como las nanopartículas de Au, complementado el 

análisis con Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS).  
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Capítulo  4: MÉTODOS EXPERIMENTALES 

En este capítulo se describen las técnicas experimentales empleadas durante la síntesis, 

caracterización y pruebas de reacción de los catalizadores, así como la descripción de los 

equipos utilizados. 

4.1.- Síntesis de soportes 

En esta sección se presenta la síntesis detallada del método de hidrotratamiento para la 

obtención de los soportes KIT-6 y SBA-16, de las dos formas de inserción 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 deposición-precipitación de oro y de la impregnación de platino-estaño para la 

síntesis 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 sintetizó de acuerdo al método reportado por Kleitz y col. 

201072. Se disolvieron 12 g de copolímero pluronic P123 (PEG-PPG-PEG, 99.9%, Aldrich) 

con agitación en 434.4 g de agua destilada y 22.2 g de ácido clorhídrico concentrado (HCl, 

36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante por 24 h. La solución se calentó a 35 °C 

y se agregaron 12 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich). Después de una hora, 

se añadieron 31.2 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich). La composición molar de 

la mezcla de reacción TEOS/P123/BuOH/HCl/H2O fue 1.0/0.017/1.31/1.83/19572. 

La mezcla resultante se dejó en agitación a 400 rpm a 35 °C durante 24 h. Posteriormente, la 

mezcla se trasladó en un recipiente de teflón que se colocó en una autoclave, a temperatura 

de hidrotratamiento (TH) de 80 ºC, 100 ºC y 120 ºC durante 24 h. 

Después del hidrotratamiento, el sólido precipitado se separó del líquido por filtración y se 

lavó con 750 ml de agua destilada y se filtró nuevamente. Después, el sólido se secó 24 h a 

100ºC. Finalmente, el producto se calcinó 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 sintetizó de acuerdo al método reportado de Gobin y 

col. 200771. Se disolvieron 6.42 g de copolímero pluronic F127 (F127, 99.9%, Aldrich) con 

agitación en 308.64 g de agua destilada y 12.72 g de ácido clorhídrico concentrado (HCl, 

36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante 2 h. La solución se calentó a 45 °C y se 

agregaron 19.26 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich). Después de una hora, 

se añadieron a la solución 30.54 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich). La 

composición molar de la mezcla de reacción TEOS/F127/BuOH/HCl/H2O fue 

1.0/0.003/1.78/0.88/11971. 

La mezcla resultante se dejó en agitación a temperatura constante de 45 °C durante 24 h. 

Luego, la mezcla se trasladó en un recipiente de teflón que se colocó en una autoclave, a 

temperatura de hidrotratamiento de 100 ºC por 24 horas. 

Después del hidrotratamiento, el sólido precipitado se separó del líquido por filtración y se 

lavó con 750 mL de agua destilada y se filtró nuevamente. Luego, el sólido se secó 24 h a 

100ºC. Finalmente, el producto se calcinó a 550 °C por 5 h usando una rampa de 

calentamiento de 1 °C/min. 

4.1.3.- Inserción del titanio dentro de los poros ya formados con un agente 

quelante (PR). 

4.2 g de la silica mesoporosa obtenida (KIT-6 o SBA-16) se colocaron en 289.6 g de agua y 

14.8 g de ácido clorhídrico en un vaso de vidrio enchaquetado con agitación y recirculación 

de agua inicialmente a temperatura ambiente. El pH se incrementó hasta 10 con hidróxido de 

amonio (NH4OH, 28-30%, Aldrich) y la temperatura se disminuyó hasta 5 °C. Esta solución 

se denominó como solución A (Figura 7). Mientras tanto, otra solución, denominada 

Solución B se preparó con la masa necesaria de propóxido de titanio IV(TPOT, 98%, 

Aldrich) para obtener una relación molar Ti/Si de 1%, 3%, 6%, 9%, 13% y 16% y masa 

necesaria de acetilacetonato (ACAC, 98%, Aldrich) para mantener constante una proporción 

molar TPOT/ACAC de 3.15% y se agregaron en 20 g de etanol anhidro96. La solución B se 

agregó a la solución A y la mezcla resultante, solución C se ajustó a pH 10 y a temperatura 

de 5 °C y se mantuvo así por 2 h. 
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Figura 7 Inserción de titanio en la silica mesoporosa. 

La solución C se filtró con 200 mL de etanol anhidro para eliminar el titanio no insertado y 

que permanece en la superficie. El sólido se secó a 100 °C durante 24 h y finalmente, se 

calcinó a 550 °C por 5 h usando una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Este producto se 

llama titanosilicato (PR)96 o Ti-KIT-6 (PR) y Ti-SBA-16 (PR). 

4.1.4.- Inserción del titanio dentro de los poros en formación con un agente 

quelante (AS). 

Para el material KIT-6 (AS) se disolvieron 12 g de copolímero pluronic P123 (PEG-PPG-

PEG, 99.9%, Aldrich) con agitación en 434.4 g de agua destilada y 22.2 g de ácido clorhídrico 

concentrado (HCl, 36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante 24 h. La solución se 

calentó a 35 °C y se agregaron 12 g de co-surfactante butanol (BuOH, 99.8%, Aldrich). 

Después de una hora, se añadieron 31.2 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich). La 

composición molar de la mezcla de reacción TEOS/P123/BuOH/HCl/H2O fue 

1.0/0.017/1.31/1.83/19572 (solución D KIT-6).  

En el material SBA-16 (AS) se disolvieron 6.42 g de copolímero pluronic F127 (F127, 

99.9%, Aldrich) con agitación en 308.64 g de agua destilada y 12.72 g de ácido clorhídrico 

concentrado (HCl, 36.5-38.0%, Merk) a temperatura ambiente durante 2 h. La solución se 

calentó 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 añadieron a la solución 30.54 g de tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, 

Aldrich). La composición molar de la mezcla de reacción TEOS/F127/BuOH/HCl/H2O fue 

1.0/0.003/1.78/0.88/11971 (solución E SBA-16). 

En las soluciones D y E para el material KIT-6 y SBA-16 respectivamente de manera 

independiente se incrementó el pH a 10 con NH4OH y se enfrían a 5 °C en la chaqueta de 

enfriamiento. Mientras tanto, otra solución, denominada solución F para los dos casos se 

preparó con la masa necesaria de propóxido de titanio IV (TPOT, 98%, Aldrich) para obtener 

una relación molar Ti/Si de 1%, 3%, 6%, 9%, 13% y 16% y la masa necesaria de 

acetilacetonato (ACAC, 98%, Aldrich) para mantener constante una proporción molar 

TPOT/ACAC de 3.15%  y se agregan en 20 g de etanol anhidro97. La Solución D o E se 

agregan a la solución F y la mezcla resultante, solución G se ajustó a pH 10 y a temperatura 

de 5 °C y se mantuvo así por 2 h. 

La solución G se filtró con 200 mL de etanol anhidro para eliminar el titanio no insertado; el 

sólido se secó a 100 °C por 24 h. Finalmente, el producto se calcinó a 550 °C durante 5 h 

usando una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Este producto se llama titanosilicato (AS)97 

o Ti-KIT-6 (AS) y Ti-SBA-16 (AS). 

4.1.5.- Impregnación-Incipiente de platino-estaño (I-I) 

Los catalizadores mono y bimetálicos se sintetizaron por impregnación incipiente50. Se 

obtuvieron catalizadores con diferente contenido de estaño Sn: 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 y 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 II (Pt(NH3)4(NO3)2, 50.0%, Aldrich) y los precursores de cloruro de estaño 

II (SnCl2, 99.99%, Aldrich) se disolvieron en la cantidad apropiada de agua para llenar el 

volumen de poros del soporte. Esta solución se añadió gota a gota a los soportes luego se 

secó a 100 °C por 16 h, seguido de calcinación a 400 °C durante 4 h, con una rampa de 10 

ºC/min. 
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4.1.6.- Deposición-Precipitación 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 deposición-precipitación24 (Figura 8). Se ha demostrado que este método 

permite obtener una distribución estrecha de tamaño de partícula de Au98, además de 

favorecer el depósito de oro sobre la superficie del soporte, y evitar que sea incorporada en 

la red del soporte99. 

 
Figura 8 Deposición-Precipitación de oro. 

Para esto, se preparó una solución acuosa de ácido cloro áurico (HAuCl4, Sigma Aldrich, 

99,9%) con una concentración de 0.25% en peso de Au, en 100 mL. La temperatura se 

incrementó a 70 °C y el pH se ajustó a 7, utilizando hidróxido de sodio (NaOH 0.1 M). El 

soporte titanosilicato (PR) o (AS) se añadió a la solución de HAuCl4 y se agitó durante 1 h 

bajo las mismas condiciones de temperatura y pH (Figura 8). El sólido se filtró y se lavó con 

600 mL de agua desionizada para eliminar el cloro. Posteriormente el sólido se secó a 120 

°C durante 2 h y se calcinó a 300 °C por 4 h, bajo una rampa de calentamiento de 10 °C/min91. 

4.2.- Caracterización de catalizadores. 

En esta sección se enlistan y describen las técnicas de caracterización usadas para encontrar 

las propiedades físicas y químicas 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- Análisis Químico 

El análisis químico se realizó por Espectroscopia de Absorción Atómica (EAA) usando un 

espectrofotómetro (SpectrAA Varian 220 FS) para determinar la cantidad real de Pt, Sn, Au, 

Ti y Si presente en los catalizadores.  

Para el Pt y Au se realizó 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 

disolvió 0.1 g de cada muestra de catalizador en 200 mL de agua regia a 95 °C con agitación, 

hasta que sólo quedaran 50 mL de la solución y se dejó enfriar a temperatura ambiente. La 

solución se aforó a 100 mL con agua desionizada y se cuantificó el metal correspondiente 

con la lámpara y longitud de onda específicas. En las muestras con Au además de la 

cuantificación en el catalizador, también se midieron la solución 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, Sn y Si se realizó el análisis con flama de acetileno/óxido 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 

agitación, hasta que sólo quedaran 50 mL de la solución que se dejó enfriar a temperatura 

ambiente y se le añadieron 50 mL de ácido fluorhídrico al 10% y se dejó en reposo 24 h. La 

solución se aforó a 100 mL con agua desionizada y se cuantificó el metal correspondiente 

con la lámpara y longitud de onda específicas. 

Para la cuantificación se utilizaron lámparas específicas y soluciones patrón 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 calibración 

correspondientes. 

Análisis químico para los catalizadores de deshidrogenación de propano 

Los resultados de absorción atómica para catalizadores de Pt-Sn son mostrados en la Tabla 

2 y 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 estaño que va de 0-2%, Y es K para el soporte KIT-6 y S para el soporte 

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

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

6. 

Nomenclatura 
Pt  

% p 
Sn   

% p 

0.5Pt/K-100 0.5 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. 

Nomenclatura 
Pt   

% p 
Sn  

% p 

0.5Pt/S-100 0.5 0.0 

0.5Pt-1.0Sn/S-100 0.5 1.0 

0.5Pt-2.0Sn/S-100 0.5 2.0 

 

Análisis químico para los catalizadores de epoxidación de propileno 

La nomenclatura para los títulos 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, 

100 y 120 ºC y (ZZ) es el método de síntesis de inserción de titanio (PR) después de la síntesis 

de la silica y (AS) dentro de la síntesis de la silica, así como 00% es el porcentaje de relación 

molar de Ti/Si.  

En la Tabla 4 se muestran los resultados experimentales y teóricos para los catalizadores Au-

Ti/K-100 (PR). 
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Tabla 4 Contenido metalico para catalizadores con Au-Ti/K-100 (PR). 

Nomenclatura 
Au   

% p 
Ti  

% p 
Si   

% p 

Ti/Au 

Relación 

molar 

Ti/Si 

Relación 

molar (%) 

Error 

Absoluto 

(%) 

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 39.4 243.8 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 2.1 41.7 148.2 3.0 0.0 

Au-Ti/K-100-(PR)-01% 0.03 0.5 37.5 64.9 0.9 11.1 
 

Se observa que al incrementar la relación molar de Ti/Si teórico de 1-13%, el error absoluto 

se encuentra en el rango de 0-12%, pero al incrementar la relación 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 anhidro96. 

La Tabla 5 presenta los resultados de Absorción Atómica para catalizadores con Au-Ti/S-

100 (PR). 

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

Nomenclatura 
Au   

% p 
Ti   

% p 
Si   

% p 

Ti/Au 

Relación 

molar 

Ti/Si 

Relación 

molar (%) 

Error 

Absoluto 

(%) 

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 relación molar de Ti/Si teórico de 1-9%, el error absoluto 

se encuentra en el rango de 0-24%, pero al incrementar la relación 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 anhidro96. De acuerdo con las Tablas 4 y 5 que corresponden al método de 
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síntesis (PR), el material SBA-16 con relaciones molares hasta 9% se satura y a partir de ahí 

se da un aumento en el error. En cambio, el material KIT-6 de la Tabla 5 tiene poros más 

grandes y por eso se saturan con relaciones molares hasta 13%, lo que manifiesta tamaños de 

poros mayores. 

La Tabla 6 reporta resultados de Absorción Atómica para catalizadores con Au-Ti/K-100 

(AS). 

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

Nomenclatura 
Au   

% p 
Ti    

% p 
Si    

% p 

Ti/Au 

Relación 

molar 

Ti/Si 

Relación 

molar (%) 

Error 

Absoluto 

(%) 

Au-Ti/K-100-(AS)-16% 0.19 10.5 35.4 229.0 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 3.4 38.5 123.5 5.2 15.4 

Au-Ti/K-100-(AS)-03% 0.05 2.0 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 están formados y el titanio es depositado en la red de la silica KIT-6100. 

La Tabla 7 reporta resultados de Absorción Atómica para catalizadores con Au-Ti/S-100 

(AS). 

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

Nomenclatura 
Au   

% p 
Ti   

% p 
Si   

% p 

Ti/Au 

Relación 

molar 

Ti/Si 

Relación 

molar (%) 

Error 

Absoluto 

(%) 

Au-Ti/S-100-(AS)-16% 0.07 6.2 35.3 389.7 10.2 5.6 

Au-Ti/S-100-(AS)-13% 0.11 7.9 36.0 300.1 12.9 0.7 

Au-Ti/S-100-(AS)-09% 0.14 7.2 36.0 211.6 11.7 23.0 

Au-Ti/S-100-(AS)-06% 0.04 2.6 39.0 246.9 4.0 33.3 

Au-Ti/S-100-(AS)-03% 0.04 1.8 37.8 208.8 2.8 7.4 
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Se observa que en este caso, para el rango de relaciones molares de 3-16%, los errores 

absolutos pertenecen al rango de 0-33% y no se observa disparo en el error, debido a que los 

poros no están formados y el titanio es depositado en la red de la silica SBA-16100. 

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 formación (AS) el titanio es depositado también en la red del soporte por lo que el error 

es más pequeño.  

4.2.2.- Fisisorción de N2 (FN2) 

Las propiedades texturales de los catalizadores y soportes se determinaron en un equipo de 

adsorción-desorción (Micromeritics Asap 2020), utilizando N2 como adsorbente. Para la 

medición del área superficial (SBET) y la distribución del tamaño de poro (DTP) se utilizó el 

software ASAP 2020 del equipo. Se colocó una masa específica en el porta muestras y los 

catalizadores se desgasificarón a 250ºC por 12 h para eliminar de la superficie cualquier gas 

adsorbido y el porta muestras se sumergió en nitrógeno líquido a -172.5ºC. Las mediciones 

de presión fueron registradas por el software para calcular las áreas superficiales y los 

volúmenes de poro. Las áreas SBET se calcularon en función de las isotermas de adsorción de 

N2 utilizando el método Brunauer-Emmett-Tellet (BET)101. Los diámetros promedio de poro 

y la distribución del tamaño de poro se obtuvieron con el método Barret-Joyner-Halenda 

(BHJ) de las isotermas de desorción de N2
101. 

4.2.3.- Difracción de Rayos X de alto ángulo (DRX-AA) 

Los patrones de DRX-AA de soportes y catalizadores se obtuvieron en un difractómetro 

Bruker D8 Advanced. Se utilizó la radiación Cu-K-α (λ=1.5406 A), se filtró con níquel; el 

voltaje y la corriente del tubo fueron de 35 KV y 20 mA respectivamente, el entorno angular 

fue de 2θ = 0 a 70º, con un tamaño de paso de 0.03°. La identificación de las fases se realizó 

comparando los difractogramas de los compuestos estudiados con las tarjetas cristalográficas 

ubicadas en el equipo de difracción.  
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4.2.4.- Difracción de Rayos X de bajo ángulo (DRX-BA) 

Los soportes y catalizadores sintetizados fueron analizados por DRX-BA (0.5–7°) en un 

difractómetro Bruker D8 Advanced. Previo a la reacción se realizó este análisis para la 

determinar la estructura de la red cristalina de los soportes y catalizadores, así como su 

permanencia tras el injerto, deposición e impregnación de los metales, con un tamaño de paso 

de 0.03°.  

4.2.5.- Análisis Termogravimétrico (ATG) 

Con este análisis se obtuvo la cantidad de coque formado en los catalizadores después de la 

reacción. Los resultados se obtuvieron en un Analizador Termogravimétrico Hi-Res TGA 

2950 Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments, USA). Para realizarlos se colocó 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 combustión y registrar el 

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

4.2.6.- Microscopia Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HR-

TEM) 

Las microscopias HR-TEM se realizaron en un microscopio JEOL JEM 1230 para determinar 

el tamaño de partícula de oro y platino. El equipo fue operado a 200 KV con un filamento 

hexaboruro de lantano (LaB6) (resolución de punto de 0.23 nm) equipado con un instrumento 

de rayos X de dispersión de energía (EDX) y un detector de contraste Z. Cada catalizador se 

trituró para obtener un polvo fino. Las muestras fueron puestas sobre una micro rejilla de 

cobre cubierta por una película de un polímero de carbono. Para ello se colocaron unas gotas 

de una suspensión de la muestra en etanol, seguido por un secado a condiciones ambiente. 

Esta técnica se usa para conocer el tamaño y distribución de las partículas de Au. 

4.2.7.- Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

Los análisis de XPS se efectuaron en un Espectofotómetro Thermo Scientific VG Escalab 

250 equipado con un analizador de electrones hemisférico a 20 KV y una fuente de emisión 

de Rayos-X de Al Kα (hv=1486.6 eV) a 30 mA, operado a una energía de paso de 23.5 eV y 

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 cámara de pre-tratamiento del espectrofotómetro 

y se desgasificaron a 403 K durante 1 h a 10-5 mbar, posteriormente se transfirieron a la 

cámara de análisis (cámara de bombeo de iones), la presión residual durante la adquisición 

de los datos fue de 3x10-8 mbar. Para la determinación de las energías de enlace (BE) se usa 

como referencia el pico de C 1s con una energía de enlace de 284.6 eV (para considerar los 

efectos de carga). Para el tratamiento y desconvolución de los picos se utilizó el programa 

CasaXPS con fondo Shirley, y se aplican funciones Gausiana-Lorentziana.  

Los escaneos de alta resolución 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 Scofield102. 

4.3.- Mediciones de actividad catalítica en la deshidrogenación de propano 

El sistema de reacción consistió en un micro reactor de cuarzo de 12.6 mm de diámetro 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 reducción 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 C3H6, 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 reacción de hidrogenación de propano. 

El sistema se conecta en línea a un cromatógrafo de gases (AGILENT 6890N) con dos 

detectores; ionización 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 diámetro interno, cuya 

fase estacionaria estuvo formada de poliestireno y di-vinil benceno, para el análisis de la 

alimentación y de los productos de reacción. Para evaluar la actividad de los catalizadores se 

realizó una curva de calibración para los productos y reactivos utilizando una mezcla 

certificada propano/nitrógeno (PRAXAIR), hidrogeno certificado (PRAXAIR) y propileno 

(INFRA). 

4.4.- Mediciones de actividad catalítica en la epoxidación de propileno 

El sistema de reacción consistió en un micro reactor de cuarzo de 12.6 mm de diámetro 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% H2; 10% C3H6; 70% N2; a 

150 °C y un flujo total de 35 mL/min a presión atmosférica.  
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Figura 10 Sistema de reacción de epoxidación de propileno. 

El sistema se conecta en línea a un cromatógrafo de gases Agilent 6890N con dos detectores; 

conductividad térmica (DCT) y ionización de flama (DIF) acoplados a una columna capilar 

(HP-PLOT Q) de 30 m de longitud por 0.32 mm de diámetro interno, cuya fase estacionaria 

estuvo formada de poliestireno y di-vinil benceno, para el análisis de la alimentación y de los 

productos de reacción. Para evaluar la actividad de los catalizadores se hizo una curva de 

calibración para los productos y reactivos utilizando OP grado reactivo (Sigma Aldrich, 

99.9%), acetona grado reactivo (Sigma Aldrich, 99.5%) y propileno/nitrógeno mezcla 

certificada (INFRA). 

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

La espectroscopia UV-vis in situ se realizó en un espectrofotómetro Varian Cary 5000, 

equipado con una celda de reflectancia difusa Harrick Praying Mantis (Figura 11) haciendo 

uso de una cámara 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 reacción UV-vis in situ se realizaron a la misma velocidad espacial que 

la utilizada en las pruebas catalíticas de 7000 ml/g·cat*h (51 mg de catalizador y 6 ml de 

flujo total) y la misma relación molar de los reactivos, 10% de oxígeno, 10% de hidrógeno, 

10% de propileno y 70% de inerte (nitrógeno). La temperatura de reacción fue 150 ºC. Los 

espectros son presentados utilizando la función Schuster-Kubelka-Munk F(R) en la región 

de 200-2500 nm de longitud de onda. 

4.4.2- Espectroscopia in situ de Absorción de Rayos X Cercana al Borde de 

Absorción (XANES) 

El análisis in situ XANES se efectuó en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (LNLS, 

Campinas, Brasil) utilizando en una celda capilar especial (Figura 12) donde se colocó el 

catalizador en forma de polvo, que fue calentado en atmósfera de Helio hasta 150 ºC y 

después se hizo fluir la mezcla reactiva con las cantidades estequiometrias de 10% O2, 10% 

H2, 10% C3H6 y 70% de inerte Helio.  



 

56 

 

 
Figura 12 Celda capilar para XANES in situ.  

Los análisis se hicieron primero en la región del Au (4950-5020 eV) y después se repitió la 

reacción con el mismo procedimiento en la región del Ti (11850-12000 eV) para tener los 

cambios en los estados de oxidación de los dos metales. 

4.4.3.- Absorción de rayos X de estructura fina (XAFS) 

Los espectros XANES de dispersión en el borde de Au LIII se midieron en la línea de rayos 

X D06A-DXAS en el Laboratorio Nacional de Luz de Sincrotrón (LNLS, Campinas Brasil). 

La línea de luz está 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 transmisión con refrigeración 

criogénica del detector CCD de 1340×1300 píxeles. Cada píxel tiene 20×20 μm2 de área total 

para una imagen de 26.8×26.0 mm2.  
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Figura 13 Equipo de EXAFS.  

Los datos de conversión de píxel a energía se realizaron comparando mediciones de espectros 

XANES que caracterizan la película de Au de referencia (Au foil). El tamaño de paso de 

energía en los espectros resultantes fue aproximadamente de 0.3 eV. Se realizó la 

normalización de datos y el análisis con el software Athena. Los espectros XANES del Au-

LIII fueron calibrados con la película de Au de referencia, medida en modo de fluorescencia. 

El borde se representa como el punto de inflexión del primer pico de absorción a 11919 eV. 

El valor exacto del borde de absorción para cada espectro se encontró al determinar el 

máximo de la primera derivada de los datos en la región donde la absorbancia aumenta 

drásticamente. Los datos se normalizaron dividiendo la intensidad de absorción por la altura 

del borde de absorción. 

En esta tesis se usarán las siguientes definiciones de conversión, selectividad y rendimiento 

para las dos reacciones de estudio 

Definiciones utilizadas en la deshidrogenación de propano a propileno 

La conversión de propano y selectividad a propileno fueron calculadas según las siguientes 

expresiones: 

𝑋 =
𝐹𝑖 𝐶3𝐻8

− 𝐹𝑓 𝐶3𝐻8

𝐹𝑖 𝐶3𝐻8

 

𝑆𝑒𝑙 =
𝐹𝐶3𝐻6

𝐹𝑖 𝐶3𝐻8
− 𝐹𝑓 𝐶3𝐻8
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Dónde: 𝑋 = Conversión; 𝐹𝑖 𝐶3𝐻8
 = Flujo de entrada de propano; 𝐹𝑓𝐶3𝐻8

= Flujo de salida de 

propano; 𝑆𝑒𝑙 = Selectividad; 𝐹𝐶3𝐻6
= Flujo de propileno. 

Definiciones utilizadas en la epoxidación de propileno a oxido de propileno 

% Conversion =
moles de todos los productos detectados en el CG

moles de propileno alimentados
 

% Selectividad =
moles de OP 

moles de todos los productos detectados
 

Rendimiento de OP =
moles de OP

g − cat ∗ h
 

Rendimiento de OP =
moles de OP

g − Au ∗ h
 

Rendimiento de OP =
moles de OP

g − Ti ∗ h
 

La conversión de propileno y la selectividad del óxido de propileno se definieron de la 

siguiente manera según la estequiometria de las reacciones que se efectúan: 

Conversión de propileno (XC3H6) = moles de (oxigenados + CO2/3) / moles de propileno en 

la alimentación. 

Selectividad del producto (SOP) = moles del producto correspondiente / moles de (oxigenado 

+ CO2/3) 

Los productos oxigenados secundarios fueron acetaldehído, acetona, propioaldehído, y 

acroleína además de productos secundarios como CO2, H2O y propano. 
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Capítulo  5: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

(DESHIDROGENACIÓN) 

5.1.- Deshidrogenación de propano a propileno 

En esta sección se presentan y discuten los resultados de la evaluación catalítica en la 

deshidrogenación de propano y la caracterización 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 

deshidrogenación catalítica de propano es la desactivación catalítica por deposición 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 comparación de la producción del propileno durante 325 minutos 

de reacción 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, 1.5 y 2.0% en peso. 

 
Figura 14 Producción de propileno en función del tiempo de reacción, usando el 

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

de estaño de ■ 0, ● 0.5, ▲1.0, ▼1.5 y ◄ 2.0%. 

Todos los catalizadores muestran una producción inicial de propileno que depende de la 

composición catalítica. El efecto de la adición de estaño al catalizador 0.5-Pt/K-100 parece 

tener dos funciones principales: incrementar la producción de propileno y disminuir la 
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desactivación catalítica observada durante los primeros 100 min de reacción en el catalizador 

0.5-Pt/K-100. Estos resultados están de acuerdo con reportado con Pt y Pt-Sn/SBA-1550. 

Kumar y col.50 indican el efecto benéfico de la adición de 1.3% en peso de Sn en la estabilidad 

de catalizadores 1.2-Pt/SBA-15. Los resultados aquí mostrados indican que el efecto depende 

además de la carga metálica de Sn y prevalece aún a cargas menores de Pt (0.5% en Peso en 

este caso). Como diferencia, en este trabajo se usó el silicato mesoporoso KIT-6 como 

soporte el cual tiene canales interconectados que ayudan a evitar la desactivación rápida 

debida al depósito de coque. La producción máxima de propileno se registra con el 

catalizador bimetálico 0.5Pt-1.0Sn/K-100 y la menor producción con el catalizador 

monometálico 0.5Pt/K-100. 

Conforme transcurre el tiempo de reacción el comportamiento del perfil de formación de 

propileno desciende más rápidamente cuando no hay estaño presente (catalizador 0.5Pt/K-

100) y cuando éste se agrega, la tendencia a la disminución se atenúa sustancialmente; solo 

se manifiesta una ligera tendencia al descenso para todas las cargas de estaño, indicando que 

el estaño tiene la función de evitar la desactivación del catalizador por el mecanismo de 

deposición de coque en el intervalo estudiado. Sin embargo, las tendencias de desactivación 

de los catalizadores con cargas mayores que 1% de estaño son debidas al exceso de estaño 

en el catalizador, bloqueando probablemente algunos sitios activos de platino50.  

La Figura 15 presenta la evolución del porcentaje de conversión de propano con respecto al 

tiempo durante la reacción de deshidrogenación 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 Conversión de propano en función del tiempo de reacción usando el 

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

de estaño de ■ 0, ● 0.5, ▲ 1.0, ▼ 1.5 y ◄ 2.0%. 

Se observa un comportamiento análogo al de la producción de propileno. Para el caso de 

0.5%Pt/K-100, la conversión 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 conversión y luego se advierte un 

ligero descenso. Esta desactivación se debe principalmente a la deposición de coque sobre 

los sitios activos del catalizador. 

La adición de estaño permite obtener catalizadores que presentan mayor conversión y 

mantenerla prácticamente constante en el tiempo. Esto se atribuye al efecto promotor del 

estaño que además mejora la dispersión del Pt8, facilitando también la difusión 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 conversión se 

mantiene en 33%. Un aumento del contenido de Sn a 1.5%, indica una conversión inicial de 

33%, que disminuye a 24% y luego se mantiene constante. Esta conversión 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 óptima de Sn de 1 % en peso, y que 

cantidades menores o adicionales de estaño inhiben, o bien disminuyen o bloquean sitios 

activos8,50. 
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El catalizador con 2.0% de Sn presenta el mayor efecto inhibitorio ya que la conversión 

inicial es 27%, la cual disminuye durante los primeros 50 minutos hasta 20% de conversión. 

El contenido óptimo de Sn en el catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100 está relacionado con la 

formación y estabilidad de aleaciones Pt-Sn, ha sido relacionada con la inhibición a las 

reacciones formadoras de coque, lo cual está directamente relacionado con la estabilidad 

catalítica y la desactivación observada. La Figura 16 presenta la selectividad hacia propileno 

de los catalizadores evaluados. 

 
Figura 16 Selectividad hacia propileno en función del tiempo de reacción, usando 

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

de estaño de ■ 0, ● 0.5, ▲ 1.0, ▼ 1.5 y ◄ 2.0%. 

Se observa que en ausencia del estaño (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 estaño. 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 mínimo es de 20% a los 325 minutos de reacción. Al 

agregar Sn ocurre un incremento notable tanto en la selectividad y en la estabilidad catalítica 

hacia la deshidrogenación. Esto se atribuye principalmente al efecto que del Sn para suprimir 

reacciones de hidrogenólisis e isomerización, incrementando la dispersión del Pt, 

minimizando la sinterización del mismo y suprimiendo los sitios ácidos del soporte5. 
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Además, 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%. Además, prácticamente en todos los catalizadores que contienen Sn, la 

selectividad es constante en el tiempo de reacción evaluado y no parece afectarse aún 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 función del tiempo. Este cálculo, hace 

referencia al número de veces que se completa la reacción química (ciclo catalítico) por 

unidad de tiempo103, para este caso, se consideró que la totalidad del platino depositado se 

encuentra disponible para la reacción, es decir 100% de dispersión de Pt. Los TOF se 

obtuvieron de acuerdo a la siguiente ecuación104: 

𝑇𝑂𝐹 =
𝐹𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜 × 𝑋𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜

𝑚𝑐𝑎𝑡 × 𝑋𝑃𝑡 × 𝐷𝑃𝑡 𝑀𝑃𝑡⁄
 

Donde 𝐹𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜 es el flujo molar de propano; 𝑋𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜 es la conversión de propano; 𝑚𝑐𝑎𝑡 es 

la masa de catalizador utilizada;  𝑋𝑃𝑡 es la fracción másica de platino en el catalizador;  𝐷𝑃𝑡 

es la dispersión del platino, es decir, la fracción del platino disponible para la reacción y  𝑀𝑃𝑡 

es la masa atómica del platino. 
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Figura 17 TOF en función del tiempo de reacción usando el catalizador Pt/K-100 

con carga fija de platino de 0.5% y Pt-Sn/K-100 con cargas de estaño de ■ 0, ● 

0.5, ▲ 1.0, ▼ 1.5 y ◄ 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 monometálico (0.5Pt/K-100) se observa rápida 

desactivación, mientras que en los catalizadores con Sn esta velocidad de desactivación se 

ve disminuida hasta ser prácticamente cero, lo que indica el rompimiento del ciclo catalítico. 

En catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100, es el más activo, selectivo y estable para la reacción de 

deshidrogenación de propano. 

5.1.2.- Cuantificación de coque depositado por Análisis Termogravimétrico. 

Los tres catalizadores con el mayor rendimiento en la formación 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 descomposición del coque y el peso restante corresponde al 

catalizador (Tabla 8).   
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Tabla 8  Determinación del coque depositado en los catalizadores 0.5Pt-

0.0Sn/K-100, 0.5Pt-0.5Sn/K-100, 0.5Pt-1.0Sn/K-100 y 0.5Pt-1.5Sn/K-100 

por TGA. 

% Sn en 

catalizador 

Tiempo de 

reacción (h) 

Coque depositado 

(g ; %p) 

Coque depositado 

(g/h) 

0.5 3.41 117 ; 2.32 34.31 

1.0 5.44 80 ; 1.56 14.71 

1.5 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 inhibición 

de reacciones que depositan coque y de ahí la inhibición a la desactivación. Vale la pena 

mencionar que la conversión en estos dos catalizadores se mantuvo después de unos minutos 

en reacción, por lo tanto, los catalizadores pueden manejar la formación de coque sin perder 

actividad (bloqueo del sitio activo o poro)6. En la literatura hay informes en los que los 

catalizadores se desactivan drásticamente con un % en peso similar de coque depositado 

sobre el catalizador7,105. Esto sugiere que el soporte KIT-6 utilizado en el catalizador puede 

manejar los depósitos de coque fácilmente sin ninguna pérdida de actividad durante el tiempo 

de experimentación. 

5.1.3.- Difracción de Rayos X de alto ángulo  

En esta sección se presentan los resultados de la caracterización de difracción de rayos X de 

los catalizadores 0.5Pt/K-100 con diferentes cargas de estaño. La Figura 18 presenta los 

patrones de difracción de rayos X obtenido para todos los catalizadores antes de ser evaluados 

en la deshidrogenación de propano. 
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Figura 18 Difracción 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 estaño de —(a) 0, —(b) 0.5, —(c) 

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

Se muestran los patrones de difracción de ángulo alto de los catalizadores de Pt y Pt-Sn 

soportados en KIT-6. En el caso del catalizador monometálico de Pt no se observa evidencia 

de partículas soportadas en el catalizador, debido posiblemente a que el tamaño de las 

partículas de platino es tan pequeño que está por debajo del límite de detección50. En el caso 

del catalizador con 0.5% Sn se puede apreciar la aparición de un pico en 2θ = 39.8° 

correspondiente a la cara de reflexión (111) de la estructura cúbica del platino metálico. Al 

aumentar la carga de estaño hasta 1.5% en peso se puede apreciar la aparición de un segundo 

pico aproximadamente en 2θ = 46.2° correspondiente a la reflexión (200) de la estructura del 

platino metálico106. Este comportamiento es contrario al reportado107 donde se demostró que 

el estaño favorece la dispersión del platino en ciertos soportes, según la información obtenida 

a partir de estos difractogramas, se podría afirmar que en el caso de KIT-6 como soporte, el 

estaño tiene un efecto contrario, aglomerando las partículas de platino, por lo que se detectan 

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

En el caso del catalizador con mayor carga de estaño, se pueden observar también cuatro 

picos más en 2θ = 26.5°, 33.7°, 37.6° y 52°, correspondientes a las especies de óxido de 

estaño (SnO2)108. 
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La Figura 19 presenta los resultados de difracción de rayos X usando el catalizador Pt/K-100 

después de reacción. 

 
Figura 19 Difracción de Rayos X usando el catalizador Pt/K-100 con carga fija de 

platino de 0.5 % y cargas de estaño de —(a) 0, —(b) 0.5, —(c) 1.0, —(d) 1.5 y —

(e) 2.0 % después de reacción. 

Posterior a la reacción, los catalizadores fueron sometidos a esta técnica para conocer los 

cambios estructurales sufridos por los mismos durante el proceso de reacción. En la Figura 

19 se muestran los patrones de difracción de rayos X de los catalizadores. Se puede observar 

que los picos asignados a las partículas metálicas de platino se encuentran ausentes al igual 

que los picos atribuidos al óxido de estaño, esto implica la formación de la aleación PtSn 

observada en 2θ = 41.5 y 44°109. El pico en 2θ = 25.4o corresponde a SnO2. Entonces, debido 

a la desaparición de los picos correspondientes a las partículas de platino metálico y aparición 

de los picos de la aleación PtSn, es posible suponer que esta aleación es la responsable de la 

actividad de los catalizadores de Pt-Sn soportados en KIT-650,110. En todos los casos, todo el 

platino tiende a formar la aleación PtSn. Sin embargo, puede observarse que sólo en el 

catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100, la relación entre la altura de los picos en 2θ =41.5 y 44° es 

cercana a uno, lo que implica que la aleación PtSn sólo se forma adecuadamente cuando el 

catalizador contiene 0.5% Pt y 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 aleación. Debido a esto la 

actividad de este catalizador es mayor y la desactivación es mínima. La estructura de KIT-6 
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permite en este caso mantener la estabilidad catalítica impidiendo el bloqueo de sitios activos 

por deposición de coque. Estos resultados se comprobaron por microscopía electrónica de 

alta resolución. La siguiente Figura muestra los resultados de espectrometría de dispersión 

de energía de rayos X (EDS) para el catalizador 0.5Pt-1.0Sn/K-100 y el análisis de una 

micrografía es la siguiente: 
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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 

reacción y fueron más resistentes a la formación de coque. La explicación es que la porosidad 

interconectada del soporte KIT-6 permite una difusión efectiva de las moléculas 

voluminosas, así evitando la formación de coque. Los experimentos en este capítulo muestran 

estabilidad de los catalizadores KIT-6 presentan una tasa de desactivación menor.  
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CAPITULO 6: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

(EPOXIDACIÓN) 

6.1.- Epoxidación de propileno a óxido de propileno 

En esta sección se presentan los resultados para epoxidación de propileno que es la segunda 

reacción que se estudia en este proyecto. Se van a discutir los resultados de reacción y 

caracterización 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 variación de la relación molar de Ti/Si en los 

catalizadores Au-Ti/K-100 (PR) 

La Figura 21 presenta la velocidad de formación del óxido de propileno para los catalizadores 

de Au-Ti/K-100 (PR) con diferentes relaciones molares de Ti/Si. 

 
Figura 21 Velocidad de formación de OP por kg·cat para los catalizadores Au-

Ti/K-100 con relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ● 6% ♦ 9% ■ 13% ▲ 16%. 

Método de síntesis (PR) y TR=150 ºC. 

Se observa que al incrementar la relación molar de Ti/Si de 1%, 3%, 6%, 9% y a 13% se 

incrementa la velocidad de producción, pues cada vez los perfiles están uno encima de otro. 

Sin embargo, al incrementar a 16% se observa un descenso pues el correspondiente viene a 

coincidir prácticamente con el de 9%. Lo anterior indica que la relación óptima tiene un valor 
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alrededor del 13% debido a la formación de titanio en forma tetraédrica y en relaciones 

mayores (16%) el material forma titanio octaédrico, según lo reportado en los titanosilicatos 

en la literatura.  

No existe reacción química con una relación molar de Ti/Si del 1% de, mientras que con 3%, 

tampoco se verifica reacción química durante la primera hora, pero en cuanto inicia se 

verifica un incremento drástico 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 reacción la 

producción es de 5 g·OP/kg·cat*h. Con las cargas de 6, 9, 13 y 16% la reacción se verifica 

desde el primer momento y en todos los casos, durante los primeros minutos del experimento 

se da un incremento súbito hasta alcanzar una máxima producción y luego se reporta un perfil 

de producción casi plano con excepción del perfil correspondiente al 13% donde ocurre un 

descenso muy importante, desde el valor máximo de 21 g·OP/kg·cat*h hasta 12 

g·OP/kg·cat*h. 

6.1.2.- Efecto en la variación de la relación molar de Ti/Si en los 

catalizadores Au-Ti/S-100 (PR) 

La Figura 22 presenta la velocidad de formación del óxido 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 formación de OP por kg·cat para los catalizadores Au-

Ti/S-100 con relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ● 6% ♦ 9% ■ 13% ▲ 16%. 

Método de síntesis (PR) y TR=150 ºC. 

Se observa que no se verifica reacción química con las cargas 1 y 3%. A partir de ahí, 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 óptimo de 

13% ya que el perfil de 16% desciende drásticamente e incluso se encuentra por debajo de 

aquel de 9%. Con este soporte, la reacción química no arranca desde el inicio del experimento 

para las cargas de 6 y 9% y de nuevo una vez que se alcanzan los máximos en cada perfil la 

tendencia es prácticamente constante con excepción 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 relación molar de 13% y por esta razón 

se selecciona este material para estudiar el efecto de la temperatura de reacción y efecto de 

la temperatura de hidrotratamiento.  

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

(PR) 

Los resultados de temperatura de reacción (TR) anteriores corresponden a todos los 

catalizadores y fueron obtenidos a 150 ºC. El mejor catalizador fue el Au-Ti/K-100 (PR) con 
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relación molar de Ti/Si=13% y por lo mismo se seleccionó para estudiar el efecto de la 

temperatura de reacción, el cual se reporta en la Figura 23. 

 
Figura 23 Producción de óxido de propileno con variación de temperatura de 

reacción ● Au-Ti/K-100 (PR) TR=100 ºC ■ Au-Ti/K-100 (PR) TR=150ºC  ▲ Au-

Ti/K-100 (PR) TR=200ºC. Relación molar de Ti/Si=13%. 

Se observa que a la temperatura de reacción de 100 ºC el perfil de producción de óxido de 

propileno contra tiempo de reacción contiene un máximo de 0.12 g·OP/kg·cat*h a las 2 h y 

luego un descenso hasta alcanzar 0.07 g·OP/kg·cat*h a las 11 h. Al incrementar la 

temperatura de reacción a 150 ºC, se observa un súbito incremento hasta 0.27 g·OP/kg·cat*h 

a los 26 min y luego un descenso hasta alcanzar 0.17 g·OP/kg·cat*h a las 11 h. Al incrementar 

aún más la temperatura de reacción hasta los 200 ºC se reporta un perfil que se mantiene por 

debajo de aquel para 150 ºC, manifestándose así un efecto negativo en el incremento de 

temperatura ya que el catalizador pierde eficiencia. Adicionalmente temperatura de reacción 

elevadas tiene un mayor costo energético. Por lo anterior la temperatura óptima de reacción 

es alrededor de 150 ºC.  El propileno se convierte a acetaldehído, oxido de propileno, 

acroleína y acetona. 

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

temperaturas de reacción. 
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Figura 24 Conversión de C3H6 contra tiempo de reacción: Efecto de la variación 

de temperatura de reacción ● Au-Ti/K-100 (PR) TR=100 ºC  ■ Au-Ti/K-100 (PR) 

TR=150ºC ▲ Au-Ti/K-100 (PR) TR=200ºC. Relación molar de Ti/Si=13% y 

TH=100 ºC. 

Se observa que al incrementar la temperatura de reacción se incrementa la conversión 

alcanzándose a 200 ºC la conversión máxima 1.4 %, los comportamientos de los perfiles son 

muy semejantes a aquellos de la producción de óxido de propileno. Ciertamente estos son 

bajos porcentajes de conversión 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 función del tiempo para tres 

temperaturas de reacción. 
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Figura  25 Selectividad a óxido de propileno contra tiempo de reacción: Efecto de 

la variación de temperatura de reacción ● Au-Ti/K-100 (PR) TR=100 ºC ■ Au-

Ti/K-100 (PR) TR=150ºC ▲ Au-Ti/K-100 (PR) TR=200ºC. Relación molar de 

Ti/Si=13%. 

Se observa que los comportamientos de los perfiles de selectividad a óxido de propileno son 

opuestos aquellos de la conversión de propileno, ya que al incrementar la temperatura 

disminuye la selectividad, alzándose el valor máximo a 100 º C con un 100% 

correspondiendo a un 0.6% de conversión. En cambio, el menor valor de selectividad de 50% 

es obtenido a los 200 ºC corresponde a una conversión del 1.5%. Lo anterior indica que la 

selectividad hacia óxido de propileno no se favorece a elevadas temperaturas debido a que 

se producen otros compuestos no deseados y además, el esquema de reacciones y mecanismo 

de reacciones se ve afectado por la temperatura.  

En este trabajo se seleccionó la temperatura de reacción de 150 ºC la cual permite obtener 

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

6.1.4.- Efecto de la variación en la temperatura de hidrotratamiento (TH.) 

para el catalizador Au-Ti/K-YYY (PR) 

Los resultados anteriores de síntesis corresponden a todos los catalizadores y fueron 

obtenidos con temperatura de hidrotratamiento (TH) de 100 ºC. El mejor catalizador fue el 

Au-Ti/K-100 (PR) con relación molar de Ti/Si=13% y por lo mismo se seleccionó para 
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estudiar el efecto de la temperatura de hidrotratamiento que modifica el tamaño de poro en 

la silica KIT-6 que se reporta en la Figura 26. 

 
Figura 26 Producción de óxido de propileno contra el tiempo de reacción: Efecto 

de la variación de la temperatura de hidotratamiento en la silica KIT-6  ● Au-Ti/K-

080 (PR) TH 80 ºC  ■ Au-Ti/K-100 (PR) TH 100ºC  ▲ Au-Ti/K-120 (PR) TH 120ºC. 

Relación molar Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

Se observa que a 80 ºC que el perfil de producción de óxido de propileno tiene un máximo 

de 0.17 g·OP/kg·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 ºC, el 

comportamiento del perfil es muy semejante al anterior solo que se encuentra encima, con 

un valor máximo 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 ºC, de nuevo se reporta un incremento hasta alcanzar un máximo 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 sitúa por debajo de aquel para 80 ºC, manifestando 

una menor eficiencia conforme la temperatura de hidrotratamiento se incrementa. De esta 

forma la temperatura óptima de hidrotratamiento se encuentra alrededor de 100 ºC. 
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6.1.4.1 Análisis del tamaño de poro 

La Figura 27 presenta los perfiles de conversión de propileno contra tiempo de reacción a 

diferentes temperaturas de hidrotratamiento en la síntesis de la silica tipo KIT-6, la cual nos 

afecta el tamaño de poro, la temperatura de reacción es de 150 ºC. 

 
Figura 27 Conversión de C3H6 contra el tiempo de reacción: Efecto de la variación 

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

Ti/K-100 (PR) ▲ Au-Ti/K-120 (PR). Relación molar Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

Se observa que a 80 ºC, se detecta un máximo de 0.7 % de conversión a 1 h y luego se reporta 

una moderada tendencia a la baja. Al incrementar la temperatura de hidrotratamiento a 100 º 

C, el perfil correspondiente se localiza encima del primero mostrando un incremento súbito 

hasta 1.3 % en 1 h y luego una tendencia al descenso más pronunciada al anterior. Al 

incrementar aún más la temperatura de hidrotratamiento a 120 ºC, el perfil de conversión 

reporta un incremento súbito hasta 1.5% en 1 h, pero luego la tendencia al descenso es más 

pronunciada, tal que a partir de 1 h los valores son inferiores a aquellos de 100 ºC 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 reacción a 

diferentes temperaturas de hidrotratamiento en la síntesis de la silica tipo KIT-6, la cual nos 

afecta el tamaño de poro, la temperatura de reacción es de 150 ºC. 
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Figura 28 Selectividad a óxido de propileno contra el tiempo de reacción: Efecto 

de la variación de la temperatura de hidotratamiento en la silica KIT-6 ● Au-Ti/K-

80 (PR) ■ Au-Ti/K-100 (PR) ▲ Au-Ti/K-120 (PR). Relación molar Ti/Si=13% y 

TR=150 ºC. 

Se observa que los perfiles correspondientes a 80 y 100 ºC prácticamente coinciden, y tienen 

un comportamiento casi plano con un valor constante de aproximadamente de 90 % durante 

casi todo el tiempo de reacción. Sin embargo, al incrementar aún más la temperatura de 

hidrotratamiento hasta 120 ºC se manifiesta una reducción en la selectividad pues el perfil se 

encuentra por debajo. La mejor temperatura de hidrotratamiento es de 100 ºC porque es la 

que tiene mayor conversión de 1.2% y selectividad de 86%. 

6.1.5- Efecto de la variación del método de síntesis 

Las sílices mesoporosas tipo SBA-16 y KIT-6 fueron impregnadas con titanio usando dos 

métodos hidrotérmicos que son inserción de síntesis directa (AS) y síntesis posterior (PR) se 

obtienen materiales Ti-SBA-16 y Ti-KIT-6, seguidos por la deposición de las nanopartículas 

de oro como se describió en la sección experimental, para obtener catalizadores Au-Ti/S-100 

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

La Figura 29 presenta los perfiles de formación de óxido de propileno contra tiempo de 

reacción usando los catalizadores anteriores, manteniendo fija la relación molar de Ti/Si al 

13 % teórico y variando el método de síntesis. 
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Figura 29 Velocidad de formación de OP por kg·cat para los diferentes 

catalizadores: ♦ Au-Ti/K-100 (PR) ■ Au-Ti/K-100 (AS) ○ Au-Ti/S-100 (PR) ∆ Au-

Ti/S-100 (AS). Relación molar Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

Se observa que los catalizadores de tipo (PR) son más eficientes en comparación con los 

catalizadores de tipo (AS), ya que en primer lugar se reporta una mayor producción de óxido 

de propileno (OP). El catalizador de Au-Ti/K-100 (PR) reportó la producción más alta, esto 

se debe a que el material de tipo PR tiene más titanio disponible en la superficie con respecto 

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

La diferencia entre los materiales tipo Ti-KIT-6 y Ti-SBA-16 sintetizados por el mismo 

método se encuentra en la forma y distribución de los poros. La diferencia entre los métodos 

de síntesis (PR) y (AS) es la disponibilidad del titanio para poder reaccionar y formar los 

intermediarios en la producción del óxido de propileno. 

En general, en todos los casos se observa una producción máxima, donde el máximo más 

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 máximo 

prácticamente se mantiene contante durante todo el tiempo del experimento. 

La Figura 30 presenta los perfiles de producción de OP por g·Au contra tiempo de reacción 

para todos los materiales. 
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Figura 30 Formación de OP por g·Au para los materiales: ♦ Au-Ti/K-100 (PR) ■ 

Au-Ti/K-100 (AS) ○ Au-Ti/S-100 (PR) ∆ Au-Ti/S-100 (AS). Relación molar 

Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

Se observa que el catalizador que reporta mayor producción 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 máximo, pero en esta ocasión los materiales 

que fueron sintetizados por el método (PR) presentan un ligero descenso después del 

máximo, mientras que los catalizadores preparados por el método (AS) prácticamente 

conservan el valor máximo hasta que termina el experimento. 

Con relación a la figura anterior que presenta los perfiles de producción por Kg de catalizador 

contra tiempo de reacción se observa una diferencia pues ahora la mayor producción 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 producción de OP por g·Ti contra tiempo de reacción 

para todos los materiales. 
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Figura 31 Formación de OP por g·Ti para todos los materiales: ♦ Au-Ti/K-100 

(PR) ■ Au-Ti/K-100 (AS) ○ Au-Ti/S-100 (PR) ∆ Au-Ti/S-100 (AS). Relación 

molar Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

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 máximo y luego un ligero 

descenso, sin embargo, su separación es muy grande. Los valores máximos son reportados 

por SBA-16 (PR). Mientras tanto, el material KIT-6 (PR) muestra valores más grandes que 

los de KIT-6 (AS), y el primero reporta un valor máximo y luego un descenso, pero KIT-6 

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

La literatura solo informa la producción o la tasa de formación de OP por gramo de 

catalizador, pero no se informa la formación por gramo de sitio activo o metales (Au y Ti). 

Como se informa en la Figura 29, el catalizador más activo es Au-Ti/K-100 (PR), sin 

embargo, en las Figuras 30 y 31, que muestran la formación de OP por gramo de metal activo, 

el catalizador más eficiente es Au-Ti/S-100 (PR) que toma en cuenta la cantidad total de los 

metales Au y Ti. 

En el perfil de Au-Ti/K-100 (PR), una vez que se alcanza el máximo, hay una tendencia a 

disminuir más drásticamente que en los perfiles para los otros materiales. Se observa que este 

catalizador es el más activo en la formación de óxido de propileno por gramo de oro en 10 

horas de tiempo de reacción. 
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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 relación molar de Ti/Si del 13% en atmosfera inerte 

de nitrógeno, se muestra en desplazamiento a mayores energías del plasmón de superficie de 

oro a los 2.36 eV.   

 
Figura  32 Espectros UV-vis del calentamiento en N2 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 reacción C3H6 + O2 + H2.  
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Figura  33 Espectros UV-vis in situ de Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla C3H6, O2, 

H2 y N2 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 disminución en la brecha de la banda de 

energía y el titanio tetraédrico se transforma en titanio octaédrico. Lo anterior no es 

conveniente ya que una menor energía de banda prohibida y una estructura octaédrica 

disminuye la producción del óxido de propileno. 

Además, a 2.36 eV se observan cambios en el plasmón de superficie de las nanopartículas de 

oro ya que, conforme transcurre el tiempo se incrementa la intensidad de la señal, lo cual es 

una indicación ya que al incrementarse la oscilación de los electrones libres de conducción 

en respuesta a una excitación óptica. 

Al realizar la deconvolución 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 másico (a 4.15 eV)111.  

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

misma temperatura, pero sin propileno (C3H6) 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 O2, H2 y 

N2 inerte. Relación 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 reacción. Sin embargo, en la Figura 33 si se registraron 

desplazamientos de los espectros hacia la izquierda estos se deben a la reacción con el 

propileno. Cuando no se utiliza C3H6, no hay cambios en la coordinación tetraédrica de 

titanio hacia la coordinación octaédrica de titanio, y debido a esto, no hay cambios en la 

banda de energía prohibida del material, ni en el plasmón de superficie del oro. 

La Figura 35 presenta la producción de óxido de propileno usando los catalizadores 

sintetizados con los dos soportes y los dos métodos de inserción del titanio. 
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Figura 35 Producción de óxido de propileno contra banda prohibida ♦ Au-Ti/K-

100 (PR) ■ Au-Ti/K-100 (AS) ○ Au-Ti/S-100 (PR) ∆ Au-Ti/S-100 (AS). Relación 

molar de Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

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 

energías de banda prohibida en el rango de 3.35 a 3.17 eV y se reporta una tendencia a la 

disminución. El otro catalizador preparado con el método (PR) es el Au/Ti-KIT- 6 (PR) 

reporta valores inferiores al anterior, teniendo un máximo 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 desactivación 

que ocasiona el descenso en la producción se debe a que la interacción entre el titanio y el 

soporte óxido 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 máximo no se indica descenso, sino que la producción de OP se 

mantiene constante y no es afectada por la energía de banda prohibida. El catalizador Au-

Ti/S-100 (AS) reporta mayor producción con respecto al Au-Ti/K-100 (AS) aunque el 

primero a pesar de producir mayor cantidad de OP se activa con valores pequeños de bandas 

de energía prohibida. 



 

86 

 

De esta forma se concluye que, en los distintos materiales sintetizados, la producción de 

óxido de propileno está directamente relacionada con el intervalo de banda prohibida. 

En resumen, la producción de óxido de propileno aumenta con el valor de banda prohibida. 

La desactivación del catalizador se lleva a cabo en la medida en que el valor entre bandas 

prohibidas disminuye. Es evidente que el óxido de propileno depende de la energía de banda 

prohibida y del tipo de material. 

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

de absorción.  

Para determinar la química de coordinación local del titanio y oro en los diferentes materiales 

catalíticos, se realizaron mediciones de espectroscopia de absorción de rayos X cercana al 

borde de absorción (XANES) in situ. La región del borde cercano en los espectros de XANES 

proporciona información valiosa sobre la geometría del átomo absorbente (es decir, Au o Ti). 

Para el Ti4+ la posición y la intensidad del pico anterior al borde debido a una transición de 

1s-3d está relacionada con su entorno de coordinación. La característica sobre el borde K de 

Ti se atribuye a una transición 1s-4p y una disminución en la intensidad del borde anterior se 

correlaciona con un aumento de la característica correspondiente a la transición 1s-4p. Esto 

puede proporcionar evidencia de un aumento en la formación de centros pentagonales, 

octaédricos distorsionados y coordinados octaédricos. Cuando el Ti4+ está sustituido 

tetraédricamente o injertado en/sobre una matriz de sílice, la posición del pico con un 

monocromador de Si (111) parece mantenerse constantemente alrededor de 4965.2 eV 

(Figura 36), pero su intensidad puede variar. 

 



 

87 

 

  
Figura 36 Espectros Ti-K-XANES in situ de Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla 

C3H6, O2, H2 y He inerte, Ti/Si=13 % y TR=150 ºC. 

La Figura 36 representa la intensidad máxima de 1s–3d frente a la posición de la energía del 

borde. Para las muestras se encontró que la posición del pico 1s-3d se desplazó en energía de 

0.2 a 4965.4 eV en relación con los estándares de Ti4+ tetraédricos que contienen y tiene una 

menor intensidad. A partir de estas observaciones, es posible concluir que la coordinación de 

Ti4+ 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 coordinación (5 y 6). Sin embargo, las 

cantidades relativas de cada una de estas especies parecen variar, porque la intensidad 

disminuye al pasar el tiempo. 

Además también se realizó XANES in situ para la región del AuLIII, en la Figura 37 se 

muestran los espectros del calentamiento con Helio hasta 150 °C para el catalizador Au-Ti/K-

100 (PR), con relación molar de Ti/Si=13 %, se observa que el pico del Aun+ en 11920 

eV112,113 disminuye como se vio en el UV-vis in situ para el mismo catalizador. 
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Figura  37 Espectros AuLIII-XANES del calentamiento con Helio para Au-Ti/K-

100 (PR), Ti/Si=13 % y TR=150 ºC. 

En la Figura 38 se muestran los espectros AuLIII-XANES in situ de Au-Ti/K-100 (PR) 

con la mezcla de reacción C3H6, O2, H2 y He inerte, con relación molar de Ti/Si=13 % y 

temperatura de reacción de 150 °C que son condiciones de reacción similares a las del reactor 

tubular y reflectancia difusa UV-vis in situ. Los cambios observados son que conforme 

transcurre la reacción las especies de Aun+ cambian a Au 0. 

 
Figura  38 Espectros AuLIII-XANES in situ del Au-Ti/K-100 (PR) con la mezcla 

de reacción C3H6, O2, H2 y He inerte, Ti/Si=13 % y TR=150 ºC.  

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 fotoelectrónica de rayos X 

Para seguir la evolución 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 señal Au 4f y la 

descomposición de los picos de Au-Ti/K-100 (PR) fresco y después de reacción se presentan 

en la Figura 39. El espectro muestra tres picos en 83.6, 84.5 y 85.6 eV correspondientes a las 

especies Au0, Au1+ y Au3+ en el nivel Au 4f7/2, respectivamente112,114. Esto sugiere una 

mezcla de las tres especies.  

 
Figura  39 Espectro fotoelectrónico del nivel Au 4f de Au-Ti/K-100 (PR) con 

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

La Tabla 9 reporta los resultados de concentración relativa para la descomposición 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 reacción. 

a) Área % Área % Especies 
 

b) Área % Área % Especies 

Au0 23.9 0.1110 19  Au0 42.6 0.2065 35 

Au1+ 52.6 0.2446 42  Au1+ 50.0 0.2426 41 

Au3+ 50.0 0.2326 40  Au3+ 28.7 0.1392 24 

Au0 16.7 0.0777    Au0 29.8 0.1445   

Au1+ 36.8 0.1712    Au1+ 35.0 0.1698   

Au3+ 35.0 0.1628    Au3+ 20.1 0.0974   

 215.0  100  
 206.1  100 

 

El catalizador de Au-Ti/K-100 (PR) al iniciar la reacción tenía 40% de especies de Au1+ 

convertidos en especies de Au0. Este resultado podría sugerir que la reacción cambia las 

especies de Aun+ a Au0. 

El espectro XPS de la señal Ti 2p y la descomposición de los picos de Au-Ti/K-100 (PR) 

fresco y después de reacción se presentan en la Figura 40. El espectro muestra dos picos en 

los cuales solo hay un pequeño desplazamiento después de reacción. 
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Figura  40 Espectro fotoelectrónico del nivel Ti 2p del catalizador Au-Ti/K-100 

(PR) con Ti/Si=13 %. 

Los resultados de la Tabla 10 para espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) es similar 

a lo encontrado en el análisis químico. 

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. 

Catalizadores 
Au C Si Ti O Na  Ti/Si 

% 
Au/Ti O/Si C/Si 

(Au+Ti)

/ (Si+O) 4f  1s  2p  2p  1s  1s  

                       

Au-Ti/K-100 PR 0.09 15.5 26.6 2.6 53.9 1.4 9.78 0.03 2.03 0.58 0.03 

Au-Ti/K-100 PR 

DRN 
0.11 11.1 28.0 2.7 56.6 1.5 9.75 0.04 2.02 0.39 0.03 

                        

Au-Ti/K-100 AS 0.01 7.4 30.2 2.1 59.0 1.3 6.96 0.004 1.95 0.24 0.02 

Au-Ti/K-100 AS 

DRN 
0.02 7.2 30.2 2.0 59.3 1.4 6.45 0.01 1.96 0.24 0.02 

                        

Au-Ti/S-100 PR  0.13 11.0 24.1 5.4 56.8 2.7 22.24 0.02 2.36 0.46 0.07 

Au-Ti/S-100 PR 

DRN 
0.14 11.6 23.3 5.2 56.9 2.9 22.37 0.03 2.44 0.50 0.07 

                        

Au-Ti/S-100 AS 0.03 11.3 26.5 3.2 57.2 1.8 11.87 0.01 2.15 0.43 0.04 

Au-Ti/S-100 AS 

DRN 
0.02 8.8 22.4 2.6 64.6 1.6 11.46 0.01 2.88 0.39 0.03 
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6.1.5.4.- Fisisorción de Nitrógeno 

La Figura 41 presenta las isotermas de adsorción de los soportes KIT-6, Ti-KIT-6 (PR) y 

catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relación molar de Ti/Si=13 % y TH=100 ºC.  

 
Figura 41 Isotermas de Adsorción-desorción de N2 ---- KIT-6 – – – Ti-KIT-6 (PR)  

—– Au-Ti/K-100 (PR). Relación molar de Ti/Si=13% y TH=100 ºC. 

Se observa que el soporte KIT-6 reporta la mayor cantidad de adsorción 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 pequeña en el área superficial, indicando que el oro añadido 

es muy poco. 

La Figura 42 reporta la distribución de diámetro de poro de los soportes KIT-6, Ti-KIT-6 

(PR) y catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relación molar de Ti/Si=13 % y TH=100 ºC. 
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Figura 42 Distribución de volumen de poro ---- KIT-6 – – – Ti-KIT-6 (PR)  —– 

Au-Ti/K-100 (PR). Relación molar de Ti/Si=13% y TH=100 ºC. 

Se observa que la distribucion del soporte KIT-6 contiene tamaños de poro mayores (8.3 nm) 

que a quellas de los materiales Ti-KIT-6 (PR) y Au-Ti/K-100 (PR) que tienen prácticamente 

la misma 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 prácticamente las mismas, indicando que una 

pequeña cantidad de Au afecta muy poco la distribución de diámetro de poro. 

Las isotermas y distribución de tamaño 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 impregnación de 

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

así como el contenido real de Ti, Si y Au. 
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Tabla 11 Características texturales de los catalizadores y absorción atómica 

Nomenclatura 
 Au 

%wt 

Ti/Si 

(%mol) 

Área BET 

(m2g-1) 

Vp(a)
BET 

(cm3/g) 

Dp(b)
BET 

(nm) 

Au-Ti/K-100-13% (PR) 0.17 11.6 618 0.81 8.3 

Au-Ti/K-100-13% (AS) 0.13 16.4 674 0.94 8.7 

Au-Ti/S-100-13%  (PR) 0.06 5.2 631 0.40 5.8 

Au-Ti/S-100-13%  (AS) 0.11 12.9 772 0.65 6.8 

(a) Volumen de poro 

(b) Diámetro promedio de poro 

En la Tabla 11, con respecto al % en peso de Au (columna 2) el material con mayor contenido 

de Au 0.17% en peso corresponde al catalizador más activo en producción de óxido de 

propileno. Sin embargo, el material con mayor relación Ti/Si fue Au-Ti/K-100 (AS) pero fue 

no fue el más eficiente debido a que es el material que tiene mayor contenido de Titanio 

octaédrico el cual es menos eficiente para la formación de óxido de propileno y el material 

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

6.1.5.5.- Difracción de rayos X de bajo ángulo 

La Figura 43 presenta los patrones de difracción de rayos X de bajo ángulo, para los 

materiales KIT-6, Ti-KIT-6 (PR) y el catalizador Au-Ti/K-100 (PR) con relación molar de -

Ti/Si=13 % y TH=100 ºC. 
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Figura 43 Difracción de rayos X de bajo ángulo ---- KIT-6 – – – Ti-KIT-6 (PR)  

—– Au-Ti/K-100 (PR). Relación molar de Ti/Si=13% y TH=100 ºC. 

Los patrones de difracción de rayos X de bajo ángulo observados en la Figura 43 exhiben un 

fuerte pico de difracción a los 0.89°, correspondiente a la reflexión (2 1 1) de la estructura 

cubica Ia3d característica de los materiales tipo KIT-6. 

Se observa que el difractograma del soporte se encuentra más desplazado hacia la izquierda, 

esto es, ángulos más pequeños 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 ángulo 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 reflexión (2 

1 1) del cristal y no se ve deformado con la incorporación del Ti y Au.  

La Figura 44 presenta los patrones de difracción de rayos X de bajo ángulo, para los 

materiales SBA-16, Ti-SBA-16 (PR) y el catalizador Au-Ti/S-100 (PR) con relación molar 

de Ti/Si=13 % y TH=100 ºC. 
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Figura 44 Difracción de rayos X de bajo ángulo ---- SBA-16 – – – Ti-SBA-16 

(PR) —– Au-Ti/S-100 (PR). Relación molar de Ti/Si=13% y TH=100 ºC. 

Los catalizadores que se muestran en la Figura 44 donde se exhibe un pico de difracción a 

los 0.76°, correspondiente a la reflexión (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 electrónica de transmisión de alta resolución  

En la Figura 45 presenta la microscopia electrónica de alta resolución para el catalizador Au-

Ti/K-100 (PR) con relación molar de Ti/Si=13% y temperatura de hidrotratamiento de 100 

ºC, cuando el material está fresco, antes de reacción. 
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Figura 45 Microscopias HR-TEM del catalizador Au-Ti/K-100 (PR) fresco. 

Relación molar de Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

Se observa que las nanopartículas de oro tienen un tamaño 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 electrónica de alta resolución para el catalizador Au-

Ti/K-100 (PR) con relación molar de Ti/Si=13% y temperatura de hidrotratamiento de 100 

ºC, cuando el material está usado, después de reacción. 

 
Figura 46 Microscopias HR-TEM del catalizador Au-Ti/K-100 (PR) Después de 

reacción. Relación molar de Ti/Si=13% y TR=150 ºC. 

Se observa que el tamaño de las nanopartículas de Au es de 12.5 nm, después de reacción, 

mientras que el tamaño de las partículas frescas es de 8.6 nm y entonces un incremento de 

Au 

Au 
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3.9 nm debido a las pruebas catalíticas. Esto es porque hubo sinterizado del metal en el 

catalizador. 

6.1.6.- Efecto en la variación de la relación molar de Ti/Si en los 

catalizadores Au-Ti/K-100 (AS) 

La Figura 47 presenta los perfiles de producción de g·OP por kg·cat contra tiempo de 

reacción de los catalizadores Au-Ti/K-100 (AS). 

 
Figura 47 Velocidad de formación de OP por kg·cat  para Au-Ti/K-100 con 

relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ● 6% ♦ 9% ■ 13% ▲ 16%. Método de 

síntesis (AS) y TR=150 ºC. 

Se observa que el material con la relación molar de 1% no es activo ya que no reporta 

reacción. El material con 3% reporta actividad catalítica después de 2 h de iniciado el 

experimento, sube monótonamente 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 reacción ocurre de inmediato y se da un 

súbito 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 máximo valor. Al incrementar las relaciones a 9, 13 y 16% 

se reporta un dramático descenso en la producción de OP en el rango de 4 a 4.5 

g·OP/kg·cat*h. Con excepción de la relación de 13% donde el valor constante se alcanza a 1 

h, se observa una cierta tendencia que al incrementar la relación el periodo de inducción se 

prolonga cada vez. 
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6.1.7.- Efecto en la variación de la relación molar de Ti/Si en los 

catalizadores Au-Ti/S-100 (AS) 

La Figura 48 presenta los perfiles de producción de OP por kg·cat contra tiempo de reacción 

de los catalizadores Au-Ti/S-100 (AS). 

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

relaciones molares de Ti/Si: * 1 + 3% ● 6% ♦ 9% ■ 13% ▲ 16 %. Método de 

síntesis (AS) y TR=150 ºC. 

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 monótonamente 

hasta alcanzar 5.2 a las 11 h de reacción. El perfil de relación 13% es muy semejante al 

anterior y se encuentra un poco arriba reportando un máximo de 7.2 g·OP/kg·cat*h en 1 h. 

Sin embargo, un posterior incremento hasta relación de 16% es perjudicial pues la reacción 

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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Capítulo  7: CONCLUSIONES 

7.1.- Conclusiones en la deshidrogenación de propano 

 Existe un efecto aglomerativo de Sn sobre las partículas de Pt soportadas en la sílice 

mesoporosa tridimensional KIT-6 que depende del contenido de Sn, contraria a lo 

reportado para el soporte bidimensional SBA-15. 

 El efecto de la adición de Sn a catalizadores Pt/K-100 es incrementar la actividad catalítica 

y la selectividad a propileno y aumentar la estabilidad catalítica al reducir la deposición 

de coque. Sin embargo, la relación Pt/Sn presenta un punto de actividad máxima para 

relaciones másicas Sn/Pt = 2. 

 Se encontró evidencia que indica la formación de una aleación platino-estaño en los 

catalizadores después de ser utilizados en reacción, lo cual sugiere que esta partícula 

aleada sea la responsable por la actividad de los mismos 

7.2.- Conclusiones en la epoxidación de propileno 

 En este trabajo se realizaron catalizadores activos en la epoxidación de propeno por el 

método deposición-precipitación demostrando que en formación de moles de OP, el mejor 

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

 La actividad depende del método de impregnación del Ti, los catalizadores se encontrón 

más activo por el método (PR) y del tamaño de las nanopartículas de Au después de 

apreciar el crecimiento de la reacción (reflectancia difusa UV-vis y HR-TEM). 

 El titanio en forma tetraédrica es el más activo para la epoxidación del propileno 

(Reflectancia Difusa UV-vis) 
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7.3.- Conclusiones generales 

 Se desarrolló una metodología eficiente para la síntesis de silicatos mesoporosos KIT-6 y 

SBA-16 para soportes de los catalizadores. 

 Se comprobó, que tanto para la deshidrogenación de propano, como para la epoxidación 

de propileno, la conectividad de los silicatos mesoporosos es crucial para la estabilidad y 

selectividad catalíticas.  

 En particular la conectividad tridimensional del silicato mesoporoso KIT-6 lo hace un 

mejor soporte en comparación con el silicato mesoporoso SBA-16 con conectividad 

bidimensional. 
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Apéndice A: Termodinámica de la reacción  

Desde el punto de vista de la química, la deshidrogenación es una reacción de un solo paso, 

mediante el cual las parafinas son convertidas en su respectiva olefina con la liberación de 

hidrógeno. La reacción de deshidrogenación de propano es expresada mediante la siguiente 

ecuación química: 

𝐶3𝐻8  →  𝐶3𝐻6 + 𝐻2         ∆𝐻298
° = 124.39 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

Esta reacción es termodinámicamente limitada y altamente endotérmica, lo cual implica que 

se favorece esta reacción a temperaturas altas y bajas presiones como se puede observar en 

las Figuras 49 y 50. 

Para el cálculo de las conversiones de equilibrio de una reacción química es necesario 

primero calcular la constante de equilibrio, la cual depende principalmente de las condiciones 

de operación del sistema de reacción, tales como la temperatura, presión y composición del 

flujo de alimentación. 

Para la elaboración de las gráficas mostradas en las Figura 49 y 50 se calculó primeramente 

la constante de equilibrio de acuerdo a la ecuación siguiente: 

𝐾 = 𝑒−
∆𝐺

𝑅𝑇  

Dónde la energía de activación (
∆𝐺

𝑅𝑇
) fue calculada mediante la ecuación: 
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Figura 49 Variación en la conversión de equilibrio y efecto de la presión a 

temperatura constante de 520 °C. 

 
Figura 50 Variación en la conversión de equilibrio y efecto de la temperatura a 

presion constante de 1 bar. 

∆𝐺

𝑅𝑇
=

∆𝐺0° − ∆𝐻0°

𝑅𝑇0
+

∆𝐻0°

𝑅𝑇
+

1

𝑇
∫

∆𝐶𝑝°

𝑅
𝑑𝑇

𝑇

𝑇0

− ∫
∆𝐶𝑝°

𝑅

𝑑𝑇

𝑇

𝑇

𝑇0

   

De la misma manera, las dos integrales presentes en la ecuación de la energía de activación 

fueron calculadas mediante las siguientes ecuaciones: 
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∫
∆𝐶𝑝°

𝑅
𝑑𝑇

𝑇

𝑇0

= (∆𝐴)𝑇0(𝜏 − 1) +
∆𝐵

2
𝑇0

2(𝜏2 − 1) +
∆𝐶

3
𝑇0

3(𝜏3 − 1) +
∆𝐷

𝑇0
(

𝜏 − 1

𝜏
) 

∫
∆𝐶𝑝°

𝑅

𝑑𝑇

𝑇

𝑇

𝑇0

= ∆𝐴 ln 𝜏 + [∆𝐵𝑇0 + (∆𝐶𝑇0
2 +

∆𝐷

𝜏2𝑇0
2) (

𝜏 + 1

2
)] (𝜏 − 1) 

Donde 𝜏 =
𝑇

𝑇0
 y las constantes A, B, C y D fueron extraídas de tablas de capacidad 

calorífica115. 

Para la elaboración de la gráfica mostrada en la Figura 50, primero, se fijaron algunos valores 

como la presión (1 bar), temperatura de referencia (T0= 298.15 K) y la composición de la 

alimentación (1 mol de propano), además de la constante universal de los gases R = 8.314 

J/mol K y las constantes de la capacidad calorífica (A, B, C y D). 

El cálculo se realizó mediante un método iterativo, para ello se supuso una coordenada o 

avance de reacción inicial, con el cual fueron calculados los moles de cada sustancia en el 

equilibrio y posteriormente se calculó una constante de equilibrio según la ley de Le 

Chatelier, la constante de equilibrio obtenida fue comparada con el valor de la constante 

calculada mediante la energía de activación cambiando el valor del avance de reacción hasta 

la convergencia de los valores. 

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

equilibrio de cada especie para calcular la conversión alcanzada mediante la ecuación: 

% 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 =
𝑛𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑖

− 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑓

𝑛𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑖

𝑥 100 

De igual manera para los cálculos del efecto de la presión sobre la conversión en el equilibrio 

se fijó la temperatura a 520 °C con el mismo flujo de alimentación y constantes. 
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Estancia de investigación en el proyecto "Catalysts and reaction engineering for biomass 

gasification" CONACYT - México-Canadá 165602 – Colaboración bilateral, C0005-2011-

0. Departamento de Ingeniería Química, Universidad Laval, Quebec Canadá. 29 de marzo al 

28 de mayo del 2013. 

 

Cursos de capacitación 
 

Asistencia: Al curso de resonancia magnética nuclear en estado sólido. II Simposio de 
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Metropolitana, Departamento de Ingeniería de Procesos e Hidráulica, México, D.F. 19 y 20 

de enero del 2015. 

 

Participación en el taller: Espectrometría de fluorescencia de rayos x: una herramienta 

poderosa para el análisis de materiales. Instituto Tecnológico y de Estudios Superiores de 

Monterrey (ITESM) Departamento de Física, Monterrey Nuevo León. 04 de junio del 2018. 

 

Acreditación del curso: Cromatografía de gases. Universidad Autónoma Metropolitana, 
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Zacatecas, 3 de junio del 2013. 
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Ingeniería Química, Ciencias Químicas, Universidad Autónoma de Zacatecas, 3 de abril del 

2014. 

 

Aldo Alonso García Dávila “Síntesis y Caracterización de Catalizadores TiO2 dopados con 
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Ingeniería Química, Ciencias Químicas, Universidad Autónoma de Zacatecas, 12 de 

diciembre del 2014. 
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Edna Gabriela Rosales Bañuelos: “Planteamiento, construcción y instalación de una planta 
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Química, Unidad de Ciencias Químicas, Universidad Autónoma de Zacatecas, 6 de 

noviembre del 2014. 

 

Gabriel Avila de Avila: “Incorporación de una práctica de transferencia de calor del 
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José Ramsés García Elías “Gasificación no catalítica de biomasas sólidas y catalítica de 
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de Ingeniería Eléctrica, Universidad Autónoma de Zacatecas, 08 de octubre del 2018. 
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