indice







indice

Capitulo 1. INtroducCioN.........cceeeeerrccmeeeiiiecccccnrnenneereereessssssnnnesensesseesssnnes 1

1.1,  QUIMICa SOSTENIDIE ..ccoeveeeeeeee et e eeee 3

1.2. Catdlisis Heterégenea: Estrategia para Mejorar la Sostenibilidad
0B PrOCESOS uvvevieieiiceitiieeiee e et e e e eresbbreer e e e e e e e eesesaassaeeeeeeessenanes 7

1.3. Catalizadores sélidos metdlicos: Variables Estructurales de
(DR =1 T TN 9

1.4. Empleo de Reacciones tipo Cascada para la Reduccioén Selectiva
de COMPUESTOS NILFO ...uvveeieieeiieiiirreeee et eeeeerrrer e e eeeeeeeans 13

1.5. Empleo de Materiales Zeoliticos en la Eliminacién de Etileno. 18

1.5.1.  Estructura y Clasificacion de las Zeolitas..........cccceeuverennns 18
1.5.2. Sintesis Hidrotermal de Zeolitas ......cc.ccceevvueerrieeencreennnnen. 22
1.5.3. Propiedades de las Zeolitas.........cccceeeeeeieieicriiiieeeeee e 23
Bibliografia ..c.uueeeeeiiiieec e 29
Capitulo 2. ObjJEtiVOS ....cccccvvueiiiiisnniiiiisnniniisssnenissssnnnsssssnessssssssnensssssnnes 35

Capitulo 3. Reacciones de Hidrogenacion Selectiva de Grupos
NitroaromMAtiCOS.....cccceeeeriiiiciirrnneertettreee s srenneeeeeseesessssssnsnnesesesesesssssnnnne 39

3.1 Introduccién a los Procesos de Hidrogenacién de
NItroaromMATICOS ..eooueiieiieieiiee et e 41

3.2  Procesos en Cascada Basados en Hidrogenaciones Selectivas de

GrUPOS NITFO «.eeeee e e e e e e e 45

3.3 Catalizadores Metalicos Soportados para Procesos de

Hidrogenacion de Grupos Nitro aromaticos, Aldehidos e H; ............. 51
3.3.1 Catalizadores Comerciales de Pty Pd soportados ............ 51
3.3.2  Nanoparticulas de Ausoportadas sobre TiO;................... 55

3.3.3  Nanoparticulas de Pt soportadas con Estructura
(0fe] 014 o] =T &= H RO RO 58




indice

3.3.3.1 Nanoparticulas de Pt soportadas en TiO; ......ccveeenneeee. 58
3.3.3.2 Nanoparticulas de Pt soportadas en Al,Os.................... 65
3.3.33 Nanoparticulas de Pt soportadas en Carbdn................. 72

3334 Analisis de las curvas Conversién — Selectividad para el
Lok 1 v= | [74= o [0 e (=N 23 o £ GO PPP PR 77

3.3.35 Estudios de Regenerabilidad del Catalizador Pt/C ........ 81

3.4  Acoplamiento Reductivo de varios Nitro compuestos y

Aldehidos con el Catalizador de Pt/C ....ccuvveeeeeiiiieiciieeieeeeeeee e 83

3.5 Diseino de Nuevos Catalizadores Selectivos Basados en Pd y Ru
85

3.6 CONCIUSIONES....uviiiiiiiiiee ittt e e s e saaaee e e 87

BiblIOZIatia .ocoieeiirieeeii e 91

Capitulo 4. Reacciones de Hidrogenacion Selectiva de Grupos

[\ T 4 (0 X1 [T 1 1 Lo - 99

4.1. Procesos y Catalizadores Investigados en la Presente Tesis.. 101
4.2. Acoplamiento de Nitrociclohexano, 5-metil furfural e H,...... 104
4.3. Acoplamiento de Nitrobutano, 5-metil furfural e H,............. 109

4.3.1. Efecto del disolvente en el Acoplamiento Reductivo de
Nitrobutano, 5-metil furfural € Ha.......cevvvveiieiiiiiiiiiieeeeeieieeiieneeenans 111

4.4. Acoplamiento Reductivo de diferentes Nitroalifaticos con el
Catalizador de AU/TIO gum e e e e e e eee e 118

4.5. Acoplamiento de Nitroalifaticos, Aldehidos lineales e H,...... 120

4.5.1. Acoplamiento de Nitrobutano, Valeraldehido e H, con el

Catalizador de AU/TIO a. e 122
4.5.2. Acoplamiento de Nitrobutano, Valeraldehido e H; con el
Catalizador de PL/C. ..o 126

4.6. Estudios de Regenerabilidad del Au/TiO; .....cceevveevcrveecnennne. 129




indice

4.7. Reactividad de Dobles enlaces y Grupos Nitro sobre

Catalizadores Metalicos de Pt/Cy Au/TiOs....uueeeeiueeeeeiiiieeeeireeeeeens 131
4.8.  CONCIUSIONES......uuutiiiiiee e ettt e et e e e e e a b rareee e 134
BibliOgratia ..cce e e 139
Capitulo 5. Eliminacién de Trazas de Etileno a baja temperatura...... 141
TR = 1 =1 o Vo TR 143
5.2.  Enfoques para la Eliminacion de Etileno........ccccccceeevivveeennns 145
5.3. Adsorcién y Antecedentes del empleo de Zeolitas como
Adsorbedores de Etileno.......cceeeeeieeicciiiiiieee e 147
5.4. Estructuras Zeoliticas empleadas en la Eliminacién de trazas de
3 W1 =] oV TSP 150
5.4.1. Analisis Estructural de las Especies Metalicas formadas
152
5.4.2. Isotermas de Adsorcionde CoHyg.oooovvvvviiiiiiiiiiiin, 156
5.4.3. Capacidades de Adsorcion de trazas de CoHgq.................. 165
5.4.4. Influencia de la Distribucién y Tamafos de Particulas de las
NaNOParticulas de AZ.....ccooccurrereeiieiieiiiieireeeee e e eeans 172
5.4.5. Determinacion del Estado de Oxidacion de las
Nanoparticulas de Ag formadas.......cccccevvvveeeeeeeeieciiiiiieeeee e, 176
5.4.6. Experimentos de Regenerabilidad.......ccccccoeviuvvinnnnnnn.n. 186
5.4.7. Efecto de la Cantidad de Ag en la Actividad Especifica del
adsorbedor de Ag-SSZ13 ........oooeiieeeeee e 187
5.4.8. Influencia de CO; y H,O sobre las Capacidades de
Vo Y o] ol o o USRS 190
5.5, CONCIUSIONES .....uviiiiiiee ettt e e e 194

Bibliografia .....ueeieeieieieee e 197




indice

Capitulo 6. Procedimiento Experimental y Caracterizacion ............... 208
6.1  Reactivos Utilizados........ccoceeeiuienieiieenie e 209
6.2  Preparaciéon de Nanoparticulas Metdlicas Soportadas .......... 209

6.2.1  Catalizadores Comerciales utilizados...........ccccercvernennee. 209
6.2.2  Sintesis de catalizadores de Pt soportado ...................... 209
6.2.3  Sintesis de catalizadores de Ru soportado...........c.......... 210
6.2.4  Sintesis de catalizadores de Pd soportado...................... 211
6.2.5  Sintesis de catalizadores de AU/TiOgu.uueeeeeeeiivicciineeeeennn. 211
6.2.6  Sintesis de catalizadores de Pt-Au/TiO, y Pd-Au/TiO,.... 212
6.3  Zeolitas comerciales empleadas........ccccovvvveeeeiiiiicciniiieeeeenn, 212
6.4  Sintesis de Zeolitas .......cccovveeriieiniieiiieee e 212
6.4.1  Zeolita SSZ-13.....coooiiiiiieeeeeeee e 212
6.4.2  Zeolita ITQ-29.....ooiiiiieeeeee e 213
6.4.3  Ze0lita SSZ-39.....eiiiiiieeee e 214
6.5 Sintesis de Zeolitas Intercambiadas con Ag .........cccevvvveeeeenenn. 216
6.6  Andlisis de Reactividad........cccceeviiriiiniiiie e 216
6.6.1  Acoplamiento de grupos Nitro, Aldehidos e H,.............. 216
6.6.2  Experimentos de escalabilidad........c.ccccceeeeviiiinnnveennnnnnen. 217
6.6.3  Experimentos de regenerabilidad........cccccceovennriinnnnnn. 217
6.6.4  Analisis de Adsorcidn de trazas de Etileno a baja
B 0] =T £ UL - T OO P PPPPPUPPR 218
6.7 Técnicas de caracterizaCion.......ccoceeevieeenieeeenieeeniee e 220
6.7.1  Analisis Elemental (AE)....ccccceeeeieiieiiiieeeeeeeeeeecirreeeeee e, 220
6.7.2  Analisis Termogravimétrico (DTA/TGA) ....cccveeecveeecrneenns 220

6.7.3  Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta-Visible
(UV-Vis) 220

6.7.4  Analisis Quimico por Espectroscopia de Emisién Atémica
con Plasma Acoplado Inductivamente, (ICP-AES) ..........cccceeenn.eee. 221




indice

6.7.5  Analisis Quimico por Fluorescencia de Rayos X por Energia

DisPErsiVa (EDXRF) ..ceviiiiiiiiciiriereeeeeeeeeiirrreeeee e e e sessnrnreereeeeeneenennns 221
6.7.6  Analisis Textural: Adsorciones de Nitrégenoy Argdn ..... 222
6.7.7  Espectroscopia Infrarojo de Adsorcién de CO (IR).......... 223
6.7.8  Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) .......... 223
6.7.9  Microscopia de Transmision Electronica de Alta Resolucion
(HRTEM/STEM) coveeeeeeeteeeee et eeees et se e e eeeeee s s eeeeenaeas 224
6.7.10 Difracciéon de Rayos X (DRX)...c.eeeeeeurereeeirieeeeeiiveeee e 225

6.7.11 Reduccién con H, a Temperatura Programada (TPR) ..... 225
6.7.12 Desorcién de C,H, a Temperatura Programada (TPD).... 226

6.7.13 Cromatografia de gases (GC)......ccceevuveerireeerireeeniieeessneene 226

6.7.14 Cromatografia de Gases Acoplada a Espectrometria de

Y I I (1O 1Y/ ) R 228

6.7.15 Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

228

6.7.16 Obtencion de Isotermas de adsorcién...........ccccuvveeeen.n. 228
6.8  Purificacion y Caracterizacion de Nitronas........ccceecevvvveeeeennnn. 230
Bibliografia .....cceeeeeiieeeecee e s 237

Capitulo 7. Conclusiones Generales........cccccceceereeircnniricicssnennecssneneesnnns 239




