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Deshidrogenacion oxidativa de etano con COz2 para la produccién de etileno

utilizando nanocatalizadores de Mo y Co soportados

Por Quim. Luna Rocio Lépez Rodriguez

RESUMEN
Luna Rocio Lépez Fecha de graduacion: Numero de paginas:
Rodriguez Agosto, 2026 100

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ciencias Quimicas
Titulo del estudio: Deshidrogenacion oxidativa de etano con COz2 para la
produccion de etileno utilizando nanocatalizadores de Mo y Co soportados
Candidata a grado de Maestro en Ciencias con Orientacion en Procesos
Sustentables.

Propodsito y método de estudio: Se evalu6 el desempefio de catalizadores de
molibdeno y cobalto soportados en titanosilicatos (TS1) y zeolitas SAPO11 en la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH) utilizando CO2 como
agente oxidante suave. El objetivo central fue favorecer la produccion de etileno,
planteando una alternativa termodinamicamente favorable respecto al craqueo
térmico convencional y orientada a la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero mediante la valorizacion del CO2. La metodologia consistié en la
sintesis de los soportes mediante métodos hidrotérmicos y la posterior incorporacion
de las fases activas metdlicas (al 3% en peso nominal) mediante impregnacion
humeda incipiente. La caracterizacién de los materiales se realizd mediante
difraccion de rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas, fisisorcion de N2
a -196 °C para determinar el area superficial especifica y la porosidad,
espectroscopia UV-Vis y Raman para la especiacion estructural, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) para los estados de oxidacion y la determinacion
semi-cuantitativa de la cantidad de metal soportado. Ademas, se realizaron analisis
de desorcion a temperatura programada (TPD-NHs y TPD-CO2) para evaluar las
propiedades acido-base, y analisis elemental (COT) para corroborar la formacién de
coque depositado. Finalmente, la evaluacién catalitica se llevé a cabo en un reactor

de flujo continuo, analizando la influencia del tipo de metal, la naturaleza del soporte



y la adicion de promotores alcalinos (K) en la conversion de etano y la selectividad

hacia etileno.

Contribucién y conclusiones: Los resultados de la evaluacién catalitica revelaron
que todos los materiales sintetizados son activos para la deshidrogenacion oxidativa
de etano con COz2, aunque con comportamientos marcadamente distintos segun el
metal y el soporte empleado. El catalizador Mo/TS1 resulté el mas prometedor y
estable para este proceso, alcanzando una conversion de etano del 58.4% y la
selectividad hacia etileno mas alta y sostenida del estudio (20.4%) tras 300 minutos
de reaccion. Por otro lado, la incorporacion de potasio en el sistema Mo-K/TS-1
logré aumentar la selectividad inicial hasta un 24%, aunque posteriormente presento
una desactivacion progresiva; lo cual se atribuy6 a la probable obstruccion fisica de
los canales de la estructura zeolitica debido a la rapida deposicién de precursores
de coque. En contraste, el catalizador Co/TS1 alcanzd un pico de conversion
maximo del 66%, pero mostrd una fuerte tendencia a la desactivacion hacia el final
del tiempo de reaccioén, por la formacién de coque. Por su parte, al evaluar el soporte
SAPO11, el sistema Mo/SAPO11 exhibié una alta conversion de etano ( >60%),
pero su selectividad decay6 a partir de los 60 min hasta el 6.2%, lo que sugiere que
este sistema favorece reacciones secundarias no deseadas. El sistema Co/SAPO11
exhibié conversiones menores (entre 34% y 39%), pero mostré mejor estabilidad,

logrando mantener una selectividad constante cercana al 11.5%.

Se concluye que el mayor rendimiento del soporte TS-1 en comparacion con el
SAPO-11 es consecuencia de su estabilidad estructural frente a la formacion de
coque. A diferencia del SAPO-11, que experimenta una desactivaciéon drastica, el
entorno quimico del TS-1 evita la sobreoxidacion y el bloqueo de los sitios activos,
sosteniendo asi la produccion selectiva de etileno durante toda la reaccion. Esta
diferencia se puede deber a las propiedades texturales de los materiales, ya que el
TS-1 posee un area superficial significativamente mayor de 326 m?#/g frente a la del
SAPO-11, la cual present6 un area de 164.7 m?/g. Ademas, los analisis de TPD-
NH3 demostraron que los sistemas en SAPO-11 poseen una acidez notablemente
mayor; por ejemplo, el Mo/SAPO-11 registrd 503.59 umol/g de sitios acidos débiles,



en contraste con los 85.81 ymol/g del Mo/TS-1. Esta excesiva acidez en el SAPO-
11 promueve reacciones secundarias de oligomerizacion de las olefinas producidas,
las cuales actuan como precursores que conducen directamente a la formacion y
deposicion de coque, obstruyendo fisicamente los canales unidimensionales vy

explicando asi su drastica caida en selectividad.

En este sentido, el analisis elemental (COT) mostré que el Mo/TS1 presentd un
0.19% de carbono depositado, a diferencia del catalizador CoK/TS1, el cual alcanzd
un 6.42%. Finalmente, los analisis de DRX confirmaron la formacién de la fase
ortorrombica a-MoQOs en los sistemas modificados con molibdeno, mientras que en
los catalizadores basados en cobalto sin potasio se identificod el 6xido mixto Co304
con estructura tipo espinela. Por el contrario, en las muestras Co/SAPO11 vy
CoK/SAPO11 no se observo la presencia de picos de difraccion asignados a Co, lo
que puede sugerir que las particulas estan mas dispersas. Los resultados
permitieron comparar el desempeno de catalizadores con dos metales y dos
soportes diferentes, concluyendo que Mo/TS1 es una mejor alternativa para la
produccion selectiva de etileno mediante la valorizacién de COz2 frente al craqueo

térmico convencional.

Palabras clave: Deshidrogenacion oxidativa, Etileno, Oxidante suave (CO2),

Nanocatalizadores metalicos, Procesos sustentables.
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1. INTRODUCCION.

1.1. Contexto global de la produccién de Etileno

La produccion de etileno es crucial en la industria petroquimica debido a su amplia
aplicaciéon en la fabricacion de plasticos como el polietileno, resinas, fibras, en la

sintesis de productos quimicos intermedios y otros productos.

Segun datos de la Asociacion Internacional de Petroquimica, la produccién global
de etileno alcanz6 aproximadamente 170 millones de toneladas en 2022, con una
demanda en constante crecimiento impulsada por su amplia aplicacion en la
industria de plasticos y productos derivados [1]. En México, la produccién de etileno
fue de alrededor de 1.2 millones toneladas al afo, considerandose como un pais
primordial en la industria petroquimica a nivel mundial, debido a la amplia gama de

productos obtenidos, dentro de los cuales destacan los polimeros [2]
1.2. Procesos actuales, limitaciones y desafios

El proceso mas comun para la produccidon de etileno es el craqueo térmico de
hidrocarburos como el etano y el propano. Este proceso implica calentar estos
hidrocarburos a altas temperaturas (750-900°C) en presencia de vapor de agua, lo
que provoca la ruptura de los enlaces moleculares y la formacion de etileno [3], [4].
Sin embargo, este proceso presenta varias desventajas, como la considerable
emision de gases de efecto invernadero (e.g., CO2 y metano), elevado consumo de
combustibles fosiles (por ser un proceso de altas temperaturas) y en consecuencia
altos costos de operacion [5]. [6] La formacién de subproductos no deseados, como
coque y dioxido de carbono (CO:2), representan también un reto adicional en

términos de eficiencia y sostenibilidad ambiental.
1.3. Alternativas cataliticas y sustentables

Algunas otras rutas para la produccidon de etileno incluyen procesos cataliticos
avanzados como la deshidrogenacion directa de etano (DHE) y la oxidaciéon parcial
de hidrocarburos ligeros. La DHE, aunque eficiente, presenta desafios relacionados
con la formacion de coque y la desactivacion del catalizador, lo que limita su

aplicacién industrial a largo plazo [7]. Otra opcion es la pirdlisis catalitica de etano,
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que ha demostrado ser mas eficiente energéticamente, pero sigue enfrentando
problemas similares de desactivacion del catalizador debido a la formacién de

subproductos carbonosos [8].

En el panorama de rutas alternativas, el proceso de conversion de metanol a
olefinas (MTO, por sus siglas en inglés) se ha consolidado como una tecnologia
comercialmente viable, especialmente en regiones ricas en carbén o gas natural
para la sintesis de metanol. A diferencia de la deshidrogenacion directa, la reaccion
MTO es exotérmica y termodinamicamente muy favorable a temperaturas
moderadas (350-500 °C), utilizando zeolitas con selectividad de forma como la

SAPO-34 para obtener altos rendimientos de etileno y propileno [9].

Sin embargo, la viabilidad del proceso MTO depende intrinsecamente de la
produccion previa de metanol, lo que implica una ruta indirecta (Gas Natural -> Gas
de Sintesis -> Metanol -> Olefinas). Este paso intermedio afade complejidad
operativa y costos energéticos significativos a la cadena de valor global. Ademas,
el proceso MTO genera grandes cantidades de agua como subproducto y enfrenta
una desactivacion rapida del catalizador por deposicidon de coque, requiriendo

reactores de lecho fluidizado con regeneracién continua [10].

Frente a esto, la deshidrogenacién oxidativa (ODH) de etano emerge como una
estrategia de valorizacion directa. Para paises con abundantes reservas de etano
provenientes del gas natural (shale gas) o gas asociado, la conversién directa de
etano a etileno elimina la necesidad del reformado a gas de sintesis, ofreciendo una
ruta potencialmente mas eficiente en términos de lo que se conoce como “atom-

economy” e infraestructura si se logran superar los retos de selectividad [11].

Otra ruta catalitica de gran relevancia industrial es la sintesis de Fischer-Tropsch
para la produccion de olefinas (FTO). Este proceso se basa en la hidrogenacién de
gas de sintesis (CO/Hz) o, mas recientemente, en la hidrogenacién directa de COz2
para obtener hidrocarburos de cadena corta, incluido el etileno. Si bien esta
tecnologia permite valorizar el CO2 transformandolo en productos quimicos,
enfrenta limitaciones termodinamicas y cinéticas importantes regidas por la

distribucion de Anderson-Schulz-Flory (ASF), la cual dificulta obtener una alta

11



selectividad hacia un producto especifico como el etileno, generando en su lugar
una mezcla amplia de hidrocarburos que requiere costosas etapas de separacion
[12].

Ademas, la hidrogenacion de CO2 consume grandes cantidades de hidrégeno (H2),
cuya produccion sustentable (hidrogeno verde) representa actualmente una barrera
econdmica significativa. En contraste, la deshidrogenacién oxidativa (ODH) de
etano presenta una ventaja estratégica: en lugar de construir el enlace C-C desde
cero (como en Fischer-Tropsch), aprovecha la estructura existente del etano. Esto
permite una ruta potencialmente mas selectiva y con menor consumo de hidrégeno,
enfocandose en la activacién del enlace C-H, lo cual es quimicamente mas eficiente

para la produccién dedicada de etileno [13].

La deshidrogenacion oxidativa de etano con CO2 (ODH-COz2) es una alternativa
prometedora que podria reducir las emisiones de CO:2 al utilizarlo como reactivo en

lugar de liberarlo a la atmosfera (Figura 1).

Reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano con CO, (ODH-CO,)

oA = A

CHs , CO; CHy| , HO 4 CO
Etano g I)g’)xgio Etileno Agua dMC(’:m')EIUU

© &amene  600-700°C/1atm @ armene
Productos de entrada _—— Productos de salida

Mo y Co [Titanosilicato
y Zeolitas tipo SAPO

PG
000000000000 8000

Superficie del catalizador

Figura 1 Infografia de la reaccion de ODH-CO2

Este proceso no solo mejora la eficiencia de la produccién de etileno, sino que
también podria contribuir a mitigar la concentracion de CO2 en el ambiente.
Ademas, el proceso se realiza a temperaturas mas bajas que el craqueo,

traduciéndose en un ahorro energético sustancial.
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Desde un punto de vista termodinamico, la deshidrogenacion directa de alcanos es
una reaccion fuertemente endotérmica y limitada por el equilibrio quimico. La
introduccién de CO:2 en el sistema, altera el entorno de reaccion al interactuar con
el hidrégeno producido a través de la reaccion inversa de desplazamiento de gas
de agua (RWGS). Si bien esto favorece el aumento en la conversién de etano al
consumir uno de los productos de la reaccidon, el principal beneficio de esta
estrategia no radica necesariamente en maximizar el rendimiento instantaneo de
etileno frente al craqueo térmico, sino en la estabilidad operativa del proceso. El
CO2 juega un rol fundamental en la inhibicion de la desactivacion del catalizador al
participar en la gasificacion de los depodsitos de coque (reaccidn inversa de
Boudouard: C+CO2 ->2CO0O). Esto permite sostener la actividad catalitica durante
periodos prolongados, superando una de las mayores limitaciones de la
deshidrogenacion directa donde la acumulacion de carbono bloquea rapidamente
los sitios activos [14], [15], [16] [17]. En consecuencia, aunque la tecnologia ODH
con COz2 se encuentra principalmente en etapas de investigacion y desarrollo, esta
mayor estabilidad operativa tiene el potencial de reducir significativamente los
costos asociados al mantenimiento y reemplazo del catalizador en una futura

implementacion a escala industrial [18].

El uso de oxigeno molecular (O2) como reactivo suele conducir a la oxidacion total
de los hidrocarburos, generando CO2 y agua como productos finales, debido a su
alto poder oxidante. En contraste, al emplear CO2 como reactivo, éste actia como
un 'oxidante suave'. Esta naturaleza quimica modera la disponibilidad de oxigeno
en la superficie del catalizador mediante una cinética de liberacion mas lenta y
controlada, lo cual es determinante para inhibir la sobreoxidacion. Como resultado,
se aumenta la selectividad hacia el etileno y se opera bajo condiciones de mayor
seguridad, evitando los riesgos de inflamabilidad asociados a las mezclas de

hidrocarburos con oxigeno puro [19] [20].

Investigaciones recientes, han mostrado avances notables en el desarrollo de
catalizadores eficientes y selectivos en la deshidrogenacion oxidativa de etano con

CO2[21]. Entre los catalizadores mas estudiados, destacan los basados en Mo, Cr
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y Co [22], [23], [24], los cuales han demostrado alcanzar alta selectividad hacia el
etileno. Debido a que la investigacion en ODH con CO, se ha limitado
mayoritariamente a escala de laboratorio, la validacion de la durabilidad y
escalabilidad del proceso bajo condiciones operativas rigurosas representa un
desafio abierto [25], [26][27]. Por lo que existe una motivacion en el disefo de

sistemas cataliticos con alto desempeino y mantengan su estabilidad a largo plazo.

Para mejorar el disefio de los catalizadores, la seleccion adecuada de la naturaleza
del soporte es tan critico como la fase activa metalica. Materiales microporosos
como las zeolitas tipo SAPO (silicoaluminofosfatos) y los titanosilicatos han cobrado
relevancia debido a sus propiedades de selectividad de forma y excelentes
propiedades texturales. En particular, la estructura de poros pequenos de materiales
como el SAPO-34 puede restringir la entrada de moléculas grandes precursoras de
coque, aumentando la vida util del catalizador [28]. Ademas, la acidez de estos
soportes juega un rol dual: una acidez moderada es necesaria para la activacion de
los enlaces C-H del etano, pero una acidez excesiva promueve el craqueo
indeseado. En este sentido, se ha observado que en soportes nanoestructurados
se puede lograr una alta dispersion de los metales. Esto evita la aglomeracion de
las particulas y genera una mejor interaccion metal-soporte para el desarrollo del

ciclo catalitico [29].

El disefio y aplicacion de estos materiales nanoestructurados atiende directamente
a los desafios técnicos de selectividad y estabilidad que limitan la reaccion. Al
superar estas barreras operativas a través de la catalisis, se viabiliza la ruta de ODH
con COg, la cual constituye una estrategia con un fuerte potencial para mitigar la
huella ambiental de la industria petroquimica. De esta manera, validar el desempefio
de estos sistemas cataliticos contribuye a la transicion hacia procesos productivos
alineados con las actuales exigencias de sustentabilidad. El cambio climatico es uno
de los mayores desafios de nuestra era, y la Unica alternativa viable para limitar el
calentamiento global es acelerar el abandono de los combustibles fésiles. En este
contexto, el desarrollo de tecnologias mas limpias y eficientes se vuelve esencial.

Los catalizadores juegan un papel crucial en la mejora de procesos industriales,
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permitiendo reducir emisiones y mejorar la eficiencia en la conversion de materias

primas [30] .
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2. ANTECEDENTES

Como se menciono en la Introduccion, el craqueo de fracciones de petrdleo en fase
vapor para producir etileno presenta varias desventajas, lo que impulsa la busqueda
de procesos mas amigables con el medio ambiente [31]. Investigaciones recientes
han explorado rutas cataliticas alternativas, siendo la deshidrogenacion oxidativa de
etano con CO2 una de las mas prometedoras. Este proceso catalitico se realiza a
temperaturas mas bajas y utiliza CO:2 (el principal GEIl) como agente oxidante en
lugar de oxigeno, lo que no solo evita la oxidacion total de etano a COz2, sino que

también potencialmente convierte este gas en un recurso util [32].
Ademas de la reaccion principal, pueden ocurrir otras reacciones en competencia:
1. Reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano:
C,Hg + CO, - C,H, + CO + H,0 (Ec. 1)
2. Reaccion de oxidacion profunda del etano (no deseada):
C,Hg + 5C0, - 7CO + 3H,0 (Ec. 2)
3. Formacion de coque:
C,Hg = 2Cs) + 3H, (Ec. 3)
4. Reaccion de reformado de etano con CO2:
C,Hg + 2C0, & 4CO + 3H, (Ec. 4)
5. Reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua (RWGS):
€0, + H, < CO + H,0 (Ec. 5)

Las reacciones en competencia representan un gran desafio en el desempeno de
los catalizadores. A diferencia de la oxidacién con oxigeno (la cual es exotérmica,
dificil de controlar, propensa a la combustién total del etano y conlleva riesgos de
explosiones), la deshidrogenacion oxidativa con CO2 es endotérmica, por lo que
requiere un suministro de energia para alcanzar conversiones significativas [22].

Algunas de las reacciones secundarias también se favorecen a temperaturas altas,
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como el craqueo térmico (que genera coque), el reformado de etano y la reaccion

inversa de desplazamiento de gas de agua (RWGS), lo que disminuye la

selectividad hacia etileno. Por ello, existe la motivacion en el desarrollo de

catalizadores eficientes que inhiban la formacién de subproductos e incrementando

la selectividad hacia etileno.

La eleccion de la deshidrogenacién oxidativa (ODH-COz2) sobre la deshidrogenacion

directa (DH); responde a limitaciones termodinamicas y operativas que enfrenta la

industria petroquimica actual y de estabilidad que aporta el uso de COz2:

Tabla 1 Comparativa de los parametros termodinamicos, operativos y de estabilidad entre la

deshidrogenacion directa (DH) y la deshidrogenacion oxidativa de etano con CO, (ODH- COy).

Caracteristica

Deshidrogenacion Directa
(DH)

Deshidrogenacion Oxidativa con
CO: (ODH-CO2)

Ecuacion
Global

Termodinamica

Limitacion

Desactivacion

C,H, & C,H, + H,

Fuertemente
Endotérmica. Requiere un
gran aporte de energia
(altas temperaturas).
Equilibrio Termodinamico.
A altas temperaturas, la
conversion esta limitada

por el equilibrio.

de

hidrégeno

Rapida formacion
coque. El
desprendido y las altas
temperaturas favorecen el

craqueo y la deposicidon

C,Hg + CO, & C,H, + CO + H,0

Ligeramente Endotérmica
La de

compensa en gran medida el

reaccion oxidacion
requerimiento energético [33]

Supera la limitacion de equilibrio.
Al

formar

consumir el hidrogeno vy

agua, desplaza el

equilibrio hacia la derecha,

permitiendo mayores

conversiones.[34]

Estabilidad mejorada. EI CO:2

reacciona carbon
de

inversa:

con el
depositado (reaccion
Boudouard

C+ C0O, & 2C0,reduciendo la
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de carbén sobre el desactivacion por coque.[32],
catalizador. [34][34]

Investigaciones recientes destacan que la integracion de CO, en el sistema inhibe
las rutas de reaccion competitivas y la formacion de subproductos indeseables, lo
cual se traduce de manera directa en un incremento de la selectividad hacia el
etileno [22], [35]. Un estudio de Bikbaeva et al. (2023) demostré que, en presencia
de catalizadores de carburo de molibdeno (Mo2C) soportados en zeolitas
embrionarias, el CO2 actua como un oxidante moderado que ayuda a controlar las
reacciones secundarias. Bajo condiciones operativas de 600 °C y presion
atmosférica (alimentacién equimolar C,H¢/CO,), el flujo de CO, demostrd ser
indispensable para estabilizar la fase de carburo. En contraste con pruebas en
atmdésfera inerte (Ar) que resultaron en una rapida desactivacion, la co-alimentacion
de CO, dio lugar a una conversién constante (~50%) y una selectividad hacia etileno
>95%. Se propuso que el CO, gasifica de forma continua los depdsitos de carbén
mediante la reaccion inversa de Boudouard, previniendo el bloqueo fisico de los
sitios activos [24][36][37]. De este modo, la implicacién fundamental de este
acoplamiento trasciende la simple estequiometria de la reaccion. De acuerdo con
Najari et al. [36], el consumo in situ de hidrogeno actia como la principal fuerza
motriz del proceso, ya que permite superar las estrictas barreras de equilibrio
termodinamico que limitan severamente a la ruta de deshidrogenacién directa. Este
desplazamiento cinético es el que posibilita maximizar la conversion tedrica del
etano, brindando al mismo tiempo una mayor estabilidad operativa y eficiencia

global al sistema catalitico.

Aunque el uso de oxigeno molecular (O2) hace que el proceso sea exotérmico
debido a la serie de reacciones de oxidacidon simultaneas, esto conlleva riesgos de

seguridad (mezclas explosivas) y dificultades para controlar la temperatura (puntos
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calientes), lo que favorece la combustion total. En contraste, la reaccion global con
CO2 (Ec. 1) se mantiene endotérmica (AH®,qgx = +177k]/mol), lo que facilita el
control térmico del reactor, elimina el riesgo de explosion y evita la sobre-oxidacion

profunda del etileno, permitiendo una mayor selectividad operativa [33].
21. Mecanismo de Reaccién

El mecanismo de Mars-Van Krevelen (MvK) es el mas reportado para explicar las
etapas o ruta de la reaccion ODH-CO2. A diferencia de los modelos convencionales
(como Langmuir-Hinshelwood) donde los reactivos interactuan solo en la superficie
adsorbida, el modelo MvK propone que el catalizador participa activamente

transfiriendo oxigeno de su red cristalina [37], [38].

En la deshidrogenacion oxidativa de etano con COz, el proceso se desarrolla de
forma estrictamente ciclica mediante etapas de reduccién y reoxidacion del sitio
activo (Figura 2). En la etapa inicial, el etano interactua con el oxigeno de red
perteneciente a la especie oOxidica (MxOy) del catalizador. Esta interaccion provoca
la ruptura del enlace C-H y la consecuente deshidrogenacion del alcano para formar
etileno. Simultaneamente, el hidrogeno extraido se disocia y, mediante la reaccién
entre este hidrogeno adsorbido y un grupo hidroxilo superficial (OH) previamente
formado en el sitio activo, se genera y libera una molécula de agua (H20). Al ceder
este oxigeno estructural para la formacién de los productos, el centro metalico se
reduce progresivamente, transitando de un alto estado de oxidacién hacia uno de
menor valencia (por ejemplo, la transicion de Mo®* a especies reducidas como
Mo**). Este paso elemental es el que genera la vacancia o deficiencia de oxigeno

en la estructura del material [24].

Posteriormente, las vacantes de oxigeno generadas fungen como los sitios activos
esenciales para la activacion de la molécula de CO2. El diéxido de carbono se
quimisorbe y se disocia directamente en estos defectos superficiales. Al disociarse,
el CO2 transfiere un atomo de oxigeno que rellena la vacante, reoxidando el centro
metdlico a su estado original (Mo®*) y liberandose en forma de mondxido de carbono
(CO) [39]. Con ello se regenera el sitio activo del catalizador, cerrando el ciclo

catalitico.
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Este ciclo de oxidacion-reduccion, es clave para mantener la estabilidad y actividad
del catalizador durante la reaccion. Por ello, los catalizadores basados en oxidos
metalicos (Mo, V y Cr) y materiales bifuncionales con propiedades redox han
mostrado altas conversiones en la reaccion [32], aunque la selectividad y la
estabilidad siguen siendo desafios importantes.[24] Lograr un balance preciso entre
la movilidad de oxigeno y la selectividad final hacia el etileno sigue siendo uno de

los principales desafios en el disefio de estos catalizadores.

[38]. [24].Para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH), este

proceso se desarrolla de forma secuencial:

Ingresa el etano
al ciclo catalitico

del Etano (C:Hs) sobre
las nanoparticulas de

& ) Deshidrogenacién
Yol ey B y formacién de
o b O} S 0 0] Etileno (CzH.)
L - . - = ®
Adsorcion y activacion ( {j; 0

Iy Ox

o - .
g:.",-:' 6o

Y
) leeraciOn del mondxido
de carbono (CO) y agua @y,

Entra el dioxido de (H:0) @@
carbono, como oxidante
suave al disociarse,
cediendo uno de sus
atomos de oxigeno para
reintegrarse a la red del
catalizador, recuperando Formacion de vacancias (Vo) por la salida

el ef;:?aol ?f\::ggi; del del hidrogeno, dejando al centro metalico
y en estado reducido MyOx'

Figura 2 Infografia del ciclo catalitico de Mars-van Krevelen para la deshidrogenacion oxidativa de

etano (ODH) empleando CO;, como oxidante suave [40].

Shen et al. (2021) reportaron que los catalizadores de Cr,O; soportados en Al,O;
mostraron una alta selectividad del 80% hacia el etileno en un reactor de lecho fijo
operado a 600-700 °C y presidon atmosférica, Este desempefo se atribuye a la
capacidad de las especies de cromo para alternar entre los estados de oxidacion
Cr3* y Cr%* (ciclo redox), facilitando la abstraccion de hidrogeno [41]. Sin embargo,

el catalizador mostré signos de desactivacién tras 12 horas de reaccién continua.
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Esta pérdida de actividad esta directamente relacionada con la fuerte acidez
superficial (sitios Lewis) de la alumina, la cual promueve reacciones de craqueo y
polimerizacién del etileno producido, acelerando el depdsito de coque que bloquea

los sitios activos [42].

Por otro lado, los catalizadores basados en 6xidos mixtos MoVNbTeOx se evaluaron
en un reactor continuo a 550-650 °C y presion atmosférica demostrando una mejor
eficiencia (al sefialar una selectividad superior a 85%) durante 48 horas de reaccion,
sin signos de desactivacion significativa. Esto es debido a la formacion de la fase
cristalina ortorrombica M1, una estructura cuya arquitectura compleja se caracteriza
por la disposicion de unidades octaédricas y pentagonales de metal-oxigeno que
conforman tuneles hexagonales y heptagonales. Esta disposicibn geométrica
permite el aislamiento estructural de los sitios activos de vanadio y molibdeno dentro
de entornos de coordinacién definidos, restringiendo asi su movilidad superficial y
optimizando la selectividad hacia el producto deseado. Mientras la disposicion
estructural permite una movilidad eficiente del oxigeno de red sin exponer los
hidrocarburos a un exceso de oxigeno superficial, aplicando el concepto de
aislamiento de sitio, que minimiza la combustién profunda y evita la aglomeracion
de las fases metalicas, garantizando asi una operacion estable a largo plazo
[43][24].

Otros grupos de investigacion se han centrado en catalizadores basados en metales
de transicion, algunos de ellos nobles, como Ni, Pt, Pd y Co. Estos materiales han
demostrado una capacidad intrinseca para activar los fuertes enlaces C-H del etano
a temperaturas moderadas, facilitando la abstraccion de hidrogeno y la formacién
de etileno [22].

Pengyu Liu et al. (2021) reportaron que un catalizador de Pt soportado en SBA-15
alcanzo6 una selectividad superior al 80% en reacciones de ODH-COg, identificando
la alta dispersion de las nanoparticulas de platino como el factor determinante tanto
para alcanzar dicha selectividad como para garantizar la estabilidad operativa del
catalizador frente a la desactivacion. Ademas, otros sistemas basados en niquel

soportado en TiO2 han mostrado conversiones cercanas al 60%, aunque la
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resistencia a la desactivacidén por coque sigue siendo una desventaja. En contraste,
se ha reportado que el uso de metales como el cobalto y el molibdeno soportados

permiten una regeneracion continua via mecanismo redox [22].

Es importante mencionar que la morfologia macroscopica del soporte también juega
un papel crucial en el escalado del proceso. Si bien la mayoria de las
investigaciones fundamentales emplean catalizadores en polvo, estudios recientes
han explorado el depdsito de fases activas sobre sustratos estructurados (como
monolitos o espumas metalicas) para superar las limitaciones de transferencia de
calor y masa inherentes a los lechos fijos tradicionales de particulas. Brussino
(2018) demostro que el anclaje de peliculas cataliticas sobre estructuras metalicas
de FeCrAl (aceros ferriticos) reduce la caida de presién en el reactor y mejora
significativamente la disipacion del flujo térmico. Esta configuracion resulta
particularmente relevante para las reacciones de ODH-CO,, donde la gestién
eficiente del calor es vital para evitar gradientes térmicos descontrolados. Al mitigar
la formacion de puntos calientes, esta arquitectura permite un control mas preciso
de la temperatura de reaccion, evitando asi que el etileno ya formado sufra una
sobreoxidacién hacia productos de combustion total (CO2 y agua). Ademas, la
geometria del sustrato permite un control mas preciso del espesor de la fase activa
depositada, mejorando la accesibilidad a los sitios cataliticos en comparacion con

los poros profundos como los encontrados en un pellet convencional [44].

Si bien catalizadores en polvo (como Ni/TiOz2) alcanzan resultados competitivos de
conversion (60%) y selectividad (75%), su uso a escala industrial resulta ineficiente
debido a la excesiva caida de presidon y una deficiente gestion térmica. Para superar
estas restricciones, es imperativo transitar hacia morfologias estructuradas, tales
como monolitos ceramicos o soportes metalicos recubiertos. Estos sistemas
favorecen la transferencia de calor y masa al reducir la pérdida de carga y minimizar
la formacion de gradientes térmicos radiales y axiales, eliminando asi la aparicion
de puntos calientes, que comprometen la selectividad. Como se sefala en algunas
referencias, esta arquitectura estructurada no solo optimiza la eficiencia del reactor,

sino que garantiza la estabilidad operativa indispensable para el escalamiento
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industrial de procesos de deshidrogenacion [45], [46]. Por otra parte, el uso Co, se
ha estudiado en cuanto a su estabilizacion en zeolitas de estructura MFI, Lui et al.
(2024) reporta que nanoparticulas de cobalto soportadas en silicalita-1 (S-1) logran
una alta estabilidad en la deshidrogenacion de etano gracias al confinamiento en
los canales zeoliticos, el cual previene la sinterizacion, demostrando tener mayor
estabilidad y actividad, debido a la adecuada dispersion del metal y la sinergia entre

el soporte y el metal activo [47][48].

De los metales anteriormente mencionados, resaltan el molibdeno y cobalto por su
capacidad para facilitar la activacion de etano y el CO,, el Co tiene capacidad de
romper enlaces C-H en el etano, mientras que el Mo mejora la estabilidad y
selectividad hacia olefinas[42]. Ambos metales tienen propiedades redox lo cual

puede ser importante dado el mecanismo propuesto.

La actividad del molibdeno en la ODH de etano es influenciada por el estado de
oxidacion de la fase activa, donde aun hay un debate respecto a cual es el mas
adecuado. Tradicionalmente, en catalizadores de 6xido soportados, la actividad se
atribuye a especies MoOx dispersas con enlaces terminales Mo=0, operando bajo
un ciclo continuo donde el etano reduce el metal y el CO2 lo re-oxida reversiblemente
entre los estados Mo®* y Mo** [49]. Sin embargo, estudios recientes utilizando
nanoparticulas de Mo y carburo de Mo parcialmente reducidos (estados de
oxidacion inferiores a +4) mostraron una capacidad superior para la activacién del
enlace C-H, el paso limitante de la reaccién [24]. Por este motivo, resulta
fundamental someter los catalizadores a un pre-tratamiento de reduccion antes de
la evaluacion catalitica, asegurando la transicion del metal desde sus estados de
oxidacion iniciales mas altos hacia estas fases activas responsables del inicio del
ciclo de reaccion. Bajo este nuevo paradigma, la re-oxidacion total a Mo®* propuesta
por el modelo tradicional resultaria perjudicial, ya que conduciria a la formacién de

MoOs cristalino de baja selectividad.

En cambio, en el modelo de especies reducidas, el CO2 actua estrictamente como
un oxidante suave que mantiene un equilibrio dinamico superficial: preserva las

especies activas de oxicarburo MoCxOy o0 sub-6xidos y elimina el coque mediante la
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reaccion inversa de Boudouard. [50]. A pesar de estas divergencias sobre la
naturaleza exacta del sitio activo, ambos mecanismos coinciden en concluir que la
excepcional versatilidad redox del molibdeno frente al CO: es el factor determinante
para evitar la combustion profunda, resultando en una selectividad hacia olefinas

muy superior a la de otros metales de transicion.

Por otro lado, los catalizadores basados en cobalto (Co304 o especies Co?*
aisladas) se distinguen por su elevada capacidad de activacion del enlace C-H, que
es el paso determinante de la tasa de reaccion en alcanos ligeros. A diferencia del
molibdeno, el cobalto tiende a generar una mayor cantidad de vacantes de oxigeno
en su superficie, lo que acelera la conversion de etano [34]. Sin embargo, el desafio
técnico asociado al cobalto es su tendencia a favorecer rutas de sobreoxidacion del
etileno hacia subproductos carbonados (COx), ademas de presentar una tendencia
marcada a la aglomeracion de particulas, lo que reduce la estabilidad a largo plazo
del catalizador. Por ello, la investigacion actual se centra en estabilizar especies
de| cobalto altamente dispersas para aprovechar su alta reactividad a temperaturas
mas moderadas, buscando controlar su selectividad mediante el entorno quimico
del soporte [37].

2.2. Soportes cataliticos

La funcion del soporte en los catalizadores de ODH-CO:2 trasciende la simple
dispersion fisica de la fase activa; su naturaleza fisicoquimica juega un rol activo en
la definicion de la ruta de reaccion. En el desarrollo de estos sistemas cataliticos,
se ha demostrado que la seleccion adecuada de la matriz es fundamental para
estabilizar las particulas metalicas frente a la sinterizacion térmica, asi como para
modular las propiedades electrénicas y del entorno acido-base, asi; el empleo de
materiales con porosidad estructurada y acidez controlable, tales como las zeolitas
y los titanosilicatos, representa una alternativa prometedora para favorecer dichos

efectos sinérgicos [31], [42].

Peng et al. (2020) reportaron que el uso de SBA-15 como soporte de oxidos de

cromo, mejoro la dispersiéon aumentando la disponibilidad de sitios activos, ademas
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facilitd la difusion de reactivos y productos gracias a sus poros grandes y bien

definidos, mejorando asi la actividad catalitica en la reaccion [22].

La alta densidad de sitios acidos fuertes de Brgnsted en los soportes promueve
reacciones de craqueo de enlaces C-C y la polimerizacién de hidrocarburos, las
cuales actuan como precursores de coque y reducen la selectividad hacia el etileno.
Por el contrario, una presencia predominante de sitios acidos de Lewis facilita la
interaccion metal-soporte, anclando eficazmente las especies de Mo o Co y evitando
su aglomeracion [37]. Al inhibir dicha aglomeracién, no solo se prolonga la vida util
del catalizador, sino que se suprimen las reacciones secundarias de isomerizacion
y polimerizacion que ocurren preferencialmente en los sitios de Brgnsted. En
consecuencia, estrategias como la mejora de la relacion Si/Al o el uso de estructuras
tipo SAPO han demostrado que, al disminuir la acidez de Brgnsted, se mejora
significativamente tanto la selectividad hacia olefinas como la estabilidad operativa
del sistema [38][51].

Ademas de la acidez, la interaccion electrénica entre el soporte y el metal activo es
determinante. En el caso de los titanosilicatos (TS-1), la presencia de Ti en la red
cristalina influye en la densidad electrénica de las fases metalicas. De forma
analoga, en reacciones similares como la deshidrogenacion de propano, se ha
observado que esta propiedad estructural del Ti debilita la fuerza de adsorcién de
las olefinas producidas, facilitando su desorcion rapida y previniendo la
sobreoxidacion[52][53]. Bajo esta premisa, se plantea que en los sistemas de Co o
Mo soportados sobre TS-1 podria ocurrir un efecto sinérgico similar que mejore la
selectividad hacia el etileno. Asimismo, la estructura porosa definida de estos
soportes induce un efecto de confinamiento que podria restringir el crecimiento de
las particulas de O6xido, manteniendo la eficiencia catalitica durante ciclos
prolongados [24]. Estos soportes no solo proporcionan estabilidad térmica, sino que
también mejoran la accesibilidad a los sitios activos, incrementando la eficiencia

catalitica y prolongando la vida util del catalizador.

2.3. Promotores
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La naturaleza de la fase activa (Mo o Co) es el factor principal que determina tanto
la actividad como la selectividad intrinseca del catalizador. Sin embargo, para
favorecer el rendimiento hacia el producto deseado y prolongar la vida util del
material, resulta altamente eficaz la incorporacién de promotores que modulen las
propiedades superficiales del sistema. En la literatura se han explorado diversas
familias de promotores quimicos y estructurales; algunos promotores basados en
tierras raras (como Ce o La) se utilizan frecuentemente por su capacidad de
almacenamiento de oxigeno, lo cual mejora la movilidad del oxigeno de red y la
regeneracion del sitio activo [54]. Del mismo modo, promotores no metalicos como
el fésforo se han empleado para modificar la acidez superficial. Sin embargo, en
catalizadores de metales soportados sobre zeolitas, el desafio principal no es solo
la movilidad de oxigeno, sino la modulacién de la acidez de Brgnsted inherente al
soporte para evitar la formacion de coque, tarea para la cual los metales alcalinos

han demostrado ser superiores [55].

La incorporacion de metales como K, Cs o Rb ha demostrado ser una estrategia
eficaz para titular selectivamente los sitios acidos fuertes responsables del craqueo
[56]. Especificamente en el contexto de la deshidrogenacion oxidativa de etano,
Ivars-Barcel6 et al. (2023) reportaron que el dopaje con cationes basicos bloquea la
adsorcion fuerte del etileno, faciltando su desorcion y aumentando
significativamente la selectividad hacia olefinas en comparacion con catalizadores

no promovidos o dopados con especies acidas [57].

En este proyecto se seleccioné el potasio como promotor debido a que ofrece un
equilibrio superior entre basicidad y tamafio i6nico (1.38 A), permitiendo acceder a
los canales de zeolitas tipo MFI (TS-1) o SAPO-11 sin generar impedimentos
estéricos; a diferencia del cesio, ni carecer de la basicidad necesaria para activar el
COz2, como ocurre con el litio o el sodio. Mas alla de neutralizar la acidez interna, el
potasio actua como un potente promotor electrénico al incrementar la densidad de
los sitios basicos de Lewis. Esta mayor basicidad superficial no solo favorece la
quimisorcién y activacion del COz2, sino que acelera la disociacion del enlace C=0

para reoxidar los centros metalicos reducidos, optimizando asi la velocidad del ciclo
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redox de Mars-van Krevelen y garantizando la estabilidad operativa del catalizador
[58][59][60].

2.4. Evaluacién del impacto ambiental y Eficiencia Energética del Proceso

Cuando se analiza la viabilidad industrial del proceso ODH-CO,, los beneficios
ambientales son tan relevantes como las mejoras cataliticas. Estudios recientes,
como el de Wang et al. (2022), han comparado la huella de carbono de esta
tecnologia frente a los procesos industriales establecidos, concluyendo que la ODH-
CO, genera hasta un 30% menos de emisiones de CO2 en comparacién con el
craqueo térmico convencional. Esta reduccién se debe principalmente al consumo
neto de CO2 como reactivo, transformando un gas de efecto invernadero en

monoxido de carbono (una materia prima valorizable) [31].

Ademas, una de las principales ventajas competitivas es la reduccion drastica en el
requerimiento energético. Mientras que el craqueo tradicional exige temperaturas
superiores a los 800 °C en hornos de pirdlisis, el uso de catalizadores eficientes
permite que la reaccibn ODH ocurra en el rango de 300-500 °C [61] Esta
disminucién en la temperatura de operacion no solo reduce el consumo de
combustible fésil para calentar los reactores, sino que también mitiga las emisiones
térmicas de NOx asociadas. Por lo tanto, la integraciéon del CO2 como "oxidante
suave" refuerza la sostenibilidad del proceso mediante dos mecanismos: la
valorizacién directa de emisiones y la eficiencia energética operativa. Sin embargo,
para que estas ventajas ambientales sean efectivas a escala industrial, es
imperativo garantizar la estabilidad del catalizador a largo plazo, ya que la
frecuencia de regeneracion impacta directamente en el ciclo de vida total del

proceso [53].

Ademas, al convertir CO, en monéxido de carbono (CO), el proceso contribuye a la
mitigacion de las emisiones globales de carbono. Sin embargo, las investigaciones
actuales también resaltan la importancia de favorecer la selectividad del catalizador,
ya que la sobre oxidacion del etileno hacia CO, y agua sigue siendo un desafio

importante [62]
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Desde una perspectiva de ciclo de vida y eficiencia operativa, la formacion de coque
representa una de las mayores penalizaciones ambientales del proceso. La rapida
desactivacion del catalizador por depédsito de carbon exige ciclos frecuentes de
regeneracion térmica, los cuales incrementan sustancialmente el consumo de
energia y generan emisiones secundarias de CO, [62]. Por ello, la eleccion del
soporte catalitico, como las zeolitas o los titanosilicatos, es mas que el disefo
quimico para convertirse en una estrategia de mitigacion ambiental [24]. Al
identificar la formacion de coque y prolongar la vida util del catalizador, se reduce
directamente la huella energética operativa del sistema y el comportamiento
termodinamico del proceso, donde las condiciones de reaccion se ajustan no solo
para maximizar el rendimiento quimico, sino para evitar el desperdicio energético
en reacciones competitivas y garantizar la maxima eficiencia en el uso de los

recursos.

La evaluacion integral del impacto ambiental y la sostenibilidad constituye un pilar
transversal de esta investigacion, ya que, por la viabilidad industrial de una nueva
ruta petroquimica, como la deshidrogenacién oxidativa de etano asistida por CO,
(ODH-CO.,), no debe medirse unicamente por su desempefio cinético, sino por su
capacidad para mitigar las cargas ambientales asociadas a tecnologias

convencionales intensivas en energia, como el craqueo térmico.

Este analisis permite realizar una evaluacion que conecte el desempeio catalitico
con la sustentabilidad del disefio de los materiales, donde primero se valida si el uso
de CO2 como oxidante suave traduce las ventajas termodinamicas en una reduccién
real de la huella ecologica durante la reaccidn y segundo, mediante métricas
cuantitativas de quimica verde, se evalua que la ruta metodoldgica para sintetizar
los nuevos catalizadores (Mo o Co soportados en soportes zeoliticos) minimiza el
uso de reactivos toxicos y optimiza la eficiencia, garantizando la seguridad ecolégica

y operativa desde su etapa de preparacion en el laboratorio.

Para tal fin, se implementara una estrategia de evaluacion dual que abarca desde
la escala de laboratorio hasta la simulacion del proceso. En primera instancia, se

utilizara la herramienta DOZN™ para cuantificar el cumplimiento de los principios
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de la quimica verde durante la etapa de sintesis de los materiales, evaluando la
eficiencia de recursos y la peligrosidad de los reactivos empleados. Posteriormente,
se realizara un analisis basado en la metodologia del analisis de ciclo de vida (ACV)
comparativo de la cuna a la puerta, escalando tedéricamente los datos
experimentales para contrastar indicadores criticos como el Potencial de
Calentamiento Global y la Demanda Acumulada de Energia frente al estandar
industrial. Esto contribuira al proyecto proporcionando una meétrica robusta de
sustentabilidad que respalde la propuesta tecnoldgica no solo como una alternativa

eficiente, sino ambientalmente superior.
2.5. Planteamiento del problema

El proceso deshidrogenacion oxidativa de etano con dioxido de carbono (ODH-COz2)
necesita de catalizadores con propiedades especificas para mantener una alta
selectividad hacia el etileno frente a otros productos de reaccion, y evitar la posible
desactivacion del catalizador durante el proceso [63]. Ademas, determinar las
mejores condiciones de reaccion sigue siendo un desafio, ya que las interacciones
entre los reactivos y el catalizador pueden llevar a la formacién de subproductos no

deseados.

Ademas, faltan estudios que aborden el impacto ambiental completo del proceso,
incluyendo la huella de carbono total y la gestiéon de los subproductos. Aunque se
han realizado avances en la reduccion de emisiones de CO, al utilizarlo como
reactivo, aun no se ha evaluado de manera exhaustiva como este proceso afecta la
huella de carbono global a escala industrial. La gestion de subproductos, como el
monoxido de carbono (CO) y otros compuestos oxidados, sigue siendo un desafio.
Aun es necesario investigar mas a fondo cémo estos subproductos pueden ser
tratados o reutilizados de manera eficiente, asi como la disposicion y posible

regeneracion de los catalizadores tras su desactivacion [24], [62].
2.6. Relevancia cientifica, tecnologica y ambiental
El presente proyecto propone la sintesis y estudio de catalizadores de Mo y Co

soportados en materiales de distinta naturaleza acido-basica, especificamente
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titanosilicatos y zeolitas tipo SAPO, para la reaccién de deshidrogenacion oxidativa
de etano con COz2. Se espera que la sinergia entre las nanoparticulas metalicas y
las propiedades texturales de los soportes mejore la actividad catalitica y la
selectividad hacia etileno. Esta propuesta se alinea con los principios de la
Economia Circular del Carbono, buscando valorizar el CO2 al emplearlo como un
'oxidante suave' en lugar de considerarlo unicamente un residuo. De esta manera,
el desarrollo de estos catalizadores aporta a las tecnologias de utilizacion de
carbono, ofreciendo una alternativa quimica que potencialmente reduce la huella de
carbono y los requerimientos energéticos en comparacion con las rutas térmicas

convencionales.
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HIPOTESIS

Las especies cataliticas de Mo o Co soportadas en zeolitas tipo SAPO y/o
titanosilicatos presentan una alta actividad catalitica y selectividad hacia etileno en

la reaccién de deshidrogenacion oxidativa de etano con CO..
OBJETIVOS
Objetivo General:

Sintetizar catalizadores de Mo y Co soportados que sean activos y selectivos en la

reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano con COz2 para producir etileno.
Objetivos especificos:

- Sintetizar nanoparticulas de Mo y Co altamente dispersas sobre zeolitas y/o
titanosilicatos.

- Caracterizar los catalizadores sintetizados por diferentes técnicas: DRX,
Fisisorcién de N,, Raman, TEM y XPS.

- Evaluar la actividad y selectividad hacia etileno de los diferentes catalizadores
en la reaccion de ODH-CO,.

- Determinar el efecto del uso de zeolitas y titanosilicatos como soporte de las
nanoparticulas de Co y Mo, sobre la reaccion de ODH-CO,.

- Estimar el desempefio ambiental del proceso catalitico propuesto mediante una
metodologia simplificada de Analisis de Ciclo de Vida (ACV) y el analisis de

meétricas de quimica verde.
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3. METODOLOGIA
3.1. Sintesis de catalizadores:
3.1.1. Titanosilicatos (TS1).

La sintesis se bas6 en una modificacion del método hidrotérmico convencional para
la obtencion de titanosilicatos con estructura tipo MFI, de acuerdo con la

metodologia reportada por Li (2017) [53].

En una campana de extraccion, se procedio a la mezcla de los precursores con 14.4
mL de hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH Sigma-Aldrich, 1 M en H20) al 20%,
10.33 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS Sigma-Aldrich, 98%) y 0.315 mL de
tetrabutéxido de titanio (TBOT Sigma-Aldrich, 97%), con una relacion molar
deseada de 1.0SiOz2: 0.02TiO2: 14H20. La mezcla se vertié en un matraz de dos
bocas y se coloco en bafio de hielo con agitacion constante de 300 rom durante 1
hora. Este paso permite estabilizar los mondmeros de silice y titanio antes de la
polimerizacién. Posteriormente, se acoplé un sistema de reflujo para mantener la
mezcla a 70 °C bajo agitacion de 300 rpm por 3 horas. El matraz se aislo con fibra

de lana para minimizar la transferencia de calor hacia al ambiente.

Luego, se afadieron 12 g (15.37 mL) de 2-propanol (isopropanol J.T Baker,
99.93%). La mezcla se mantuvo a 70 °C con agitacion por 1 hora adicional, donde

el alcohol actua aqui como co-disolvente para homogeneizar las especies de titanio.

La solucion resultante se transfiriéo a un vaso de tefléon y colocado en una autoclave
de acero inoxidable, donde se sometié a condiciones hidrotérmicas a 170 °C con
una agitacion de 350 rpm durante un periodo de 4 dias. Este tiempo prolongado
asegura la formacion de la estructura cristalina porosa y la incorporacion del Ti en
la red [53]. Después del tratamiento hidrotermal, el sélido se recuperd por filtracion,
lavado con agua desionizada (1 L) y secado a 80 °C en un horno de conveccion
inducida. Luego, se calcind en un reactor de flujo continuo a 550 °C por 8 h, en flujo
de 100 mL/min de aire (grado extra seco, Infra) para eliminar residuos de los

compuestos organicos de los precursores y del template utilizado.
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Figura 3 Representacion grafica del procedimiento experimental para la sintesis de TS1 mediante

tratamiento hidrotérmico.

3.1.2. Zeolita tipo SAPO11.

La sintesis se llevd a cabo mediante el método hidrotérmico de acuerdo con las

condiciones reportadas en [62].

En un vaso de teflon de 100 mL, se afiadieron 43 mL de agua desionizada (quimicas
SA de CV con una conductividad tipica menor a 1.0uS/cm (a 25 °C). Posteriormente,
se incorporaron 13.74 g de acido fosférico (HsPOs4 Sigma-Aldrich, >85 wit%)
mediante una adicidén "gota a gota" para evitar exotermia en la adicién y se mantuvo
la agitacion por 10 minutos. Se afadieron 24.295 g de isopropoxido de aluminio
(Sigma-Aldrich,>98%), para formar una suspension. Posteriormente, se mantuvo
una agitacion vigorosa de 650 rpm durante 1 hora para asegurar la hidrolisis
completa del alcoxido. Como fuente de silicio se afiadieron 0.310 mL de silice
coloidal (LUDOX Sigma-Aldrich, 30 wt %). Se agité por 10 minutos. Luego se
incorporaron 5.946 g (8.26 mL) de dipropilamina (DPA, Sigma-Aldrich, 99%)
utilizado como agente director de estructura. Estas cantidades conducen a una
relacion molar nominal de 1.0Al203: 1.0P205: 0.03SiO2: 1.0DPA: 43H20.

La mezcla se sometié a un envejecimiento de 24 horas con agitacion constante a
180 rpm en la plancha. Esto favorece la nucleacion antes de la etapa hidrotérmica,

el gel se transfirid al reactor autoclave de acero inoxidable con revestimiento de
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teflon con condiciones de 200 °C, una agitacion de 350 rpm y un tiempo de 48 horas
[62].

El producto solido se recuperé mediante centrifugacién, lavando repetidamente con
agua desionizada, el solido se secod en estufa a 80 °C durante 12 horas. La

calcinacion se realizé en un horno tubular con flujo de aire (100 mL/min) a 550 °C
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Figura 4 Procedimiento experimental para la sintesis de SAPO11 mediante tratamiento

hidrotérmico.
3.2. Impregnaciéon con metales:

La incorporacién de las fases activas de molibdeno y cobalto sobre los soportes
sintetizados (TS1 y SAPO11) se realizé mediante la técnica de impregnacion a
humedad incipiente. Este método fue seleccionado por su alta escalabilidad y
porque garantiza la deposicién total de la carga metalica tedrica (3% en peso) sin
pérdida de precursores, aunque no ofrece un control riguroso sobre el tamafio de
las nanoparticulas en comparacion con métodos alternativos (como deposicidn-
precipitacion o vias coloidales). Asimismo, al emplear una baja carga metalica
nominal (3% en peso) sobre soportes con alta area superficial y estructura
microporosa, se busca aprovechar el efecto de confinamiento espacial de la red
zeolitica. Si bien la deposicion de las especies metélicas en el interior de los canales

induce inevitablemente un bloqueo parcial de la microporosidad, la baja
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concentracion de la fase activa evita la oclusion total de la red. De este modo, la
matriz zeolitica actia como una barrera de confinamiento que restringe el
crecimiento descontrolado de los cristales metalicos, promoviendo la formacion de
especies oxidicas altamente dispersas. Este disefio estructural no solo estabiliza la
fase activa, sino que preserva una red de mesoporos y microporos que asegura la
conectividad necesaria para la difusién efectiva de los reactivos y productos,
evitando asi que las limitaciones por transferencia de masa comprometan la

actividad catalitica global.

Previo a la impregnacion, se determind el volumen de saturacion especifico para
cada soporte, correspondiente a la cantidad exacta de liquido que el sdlido puede
absorber antes de perder su textura "seca". Los volumenes de poro (Vp) fueron
determinados con fisisorcion de nitrégeno a -196° C. Se realizaron los calculos para
alcanzar una carga metalica tedrica del 3% en peso del metal respecto al soporte.
Se pesaron las cantidades requeridas de las sales precursoras: molibdato de
amonio (Sigma aldrich, 99%) y nitrato de cobalto (Sigma-Aldrich, 98%). Para 1 g de
soporte TS1 se prepararon soluciones precursoras, disolviendo la cantidad
estequiométrica para aportar 0.03 g de metal puro, lo que correspondié
aproximadamente a 1.1151 g (sal de Co) y 0.8258 g (sal de Mo). Las sales se
disolvieron en agua desionizada. El volumen total de agua utilizado para disolver la
sal fue exactamente igual al producto de la masa del soporte por su Vp especifico

Vih,0 = masa soporte X V,.

Se verificd la solubilidad completa de las sales, para garantizar una distribucién
homogénea, el soporte calcinado se colocd en un mortero de agata y se pulverizo
suavemente para asegurar una granulometria uniforme. Se adicioné la solucién del
metal gota a gota con una jeringa sobre el soporte extendido en el mortero mediante
goteo lento (series de 10 a 12 gotas). Tras cada serie de gotas, se realizé una
mezcla mecanica vigorosa con la mano del mortero o espatula para distribuir el
liquido y permitir la accion capilar en los poros. Se repitio el ciclo (goteo; disolucion;
homogeneizacion) se repitié hasta agotar el volumen de la jeringa, asegurando que
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todo el solido se humedeciera uniformemente sin formar fases liquidas

sobrenadantes.

Una vez finalizada la impregnacion, el sélido resultante (de apariencia humeda, pero
sin liquido libre) se transfiri6 a una capsula de porcelana, distribuyéndolo en una
capa fina, el material se llevd a una estufa a 60 °C durante 12 horas. Este secado
promueve una evaporacion lenta y controlada del solvente, evitando asi el arrastre
capilar de las sales precursoras hacia la parte externa de la particula a medida que
el agua se evapora. Después, las muestras se calcinaron a 400 °C durante 2 horas
en atmosfera de aire (con una rampa de calentamiento de 10 °C/min). Esta etapa
de calcinacion es la fase final de la sintesis, indispensable para descomponer
térmicamente las sales precursoras y anclar los metales al soporte en sus fases
oxidadas estables (MoOs y Co30a4). Finalmente, cabe mencionar que, previo a las
pruebas cataliticas en el reactor, las muestras requirieron un pretratamiento de
reduccion in situ utilizando una mezcla de Hz/Ar (6% vol. de H2) durante 1 hora. El
proposito de este paso de acondicionamiento es promover la activacion del material,
buscando inducir, segun indican los mecanismos descritos en la literatura para este
tipo de sistemas, una reduccién quimica parcial de los oxidos estables (MoQO3 y
Co304) hacia sus respectivas fases de subodxidos deficientes en oxigeno (tales como
MoOs-x 0 CoO). La formacién de estas estructuras parcialmente reducidas es lo que
genera las vacantes de oxigeno superficiales y establece los pares redox activos
(Mo®*/Mo®* o Co%*/Co?*) necesarios para operar bajo el mecanismo de Mars-van

Krevelen durante el ciclo catalitico.
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Figura 5 Procedimiento experimental para adiciéon de metales en los soportes TS1y SAPO11

mediante la impregnacion humeda incipiente.
3.3. Impregnacién del promotor

La impregnacion del precursor a los catalizadores monometalicos (Mo/TS-1 vy
Co/TS-1) con potasio se llevo a cabo mediante la técnica de impregnacion humeda
en exceso, con el objetivo de alcanzar una carga masica nominal del 1% de K. Se
decidio fijar este porcentaje con base en el analisis de la literatura especializada

referida a sistemas cataliticos analogos.

La carga de potasio se fijé en un 1 % con el fin de asegurar una dispersiéon sub-
monocapa. Esta concentracion permite que el potasio actie como promotor
electronico y atenuador de la acidez del soporte sin comprometer la accesibilidad a
los sitios activos ni inducir bloqueos estéricos en la estructura porosa de la matriz
[64], [65]. Las muestras en polvo fino suspendieron en 50 mL de agua desionizada
(y se les aplicod ultrasonido durante 15 minutos para dispersar las particulas o
granulos. La suspension resultante se llevo a agitacion constante (180 rpm) en una
plancha de calentamiento. Se prepard una solucion precursora disolviendo 0.0253
g de acetato de potasio (KCH3COO Sigma-Aldrich, 99.00%) en 50 mL de agua
desionizada. Esta solucién se agregd gota a gota utilizando una bureta a la
suspension. Una vez finalizada la adicion, se incrementé la temperatura del sistema

a 80 °C, manteniendo la agitacién constante para promover la evaporacién
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controlada del solvente en exceso y asegurar una distribucion homogénea del
promotor. Tras la evaporaciéon total de la fase liquida, el sélido impregnado se

recuperd y se sometio a un secado final en estufa a 80 °C durante 12 horas.
3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La identificacion de las fases cristalinas presentes en los soportes (SAPO11y TS1)
y en las muestras de metales soportados se realizé mediante difraccion de rayos-X
de polvos.

Para los soportes, los difractogramas se adquirieron en un difractdmetro Philips
X’PERT MPD, operado con una fuente de radiacion de Cu-Ka con una longitud de
onda (1) de 1.54056 A) a un voltaje de aceleraciéon de 40 kV y una corriente de
filamento de 40 mA. El barrido se realizdé en un intervalo angular 26 de 5 a 50°,
utilizando un paso de 0.05 segundos.

Mientras que, para los catalizadores de metales soportados, se utilizd un
difractometro PANalytical EMPYREAN con radiacion CuKai12 (1.5406 A) se
registraron en los Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la
Universidad de Malaga. Se utilizaron rendijas Soller (haz incidente y difractado) de
0.04 rad. El sistema de deteccion consiste en un PIXcel 3D midiendo en modo 1D
con la longitud activa al maximo. Las medidas se realizaron de 4 a 70° (2q) durante
5 min, con un tamafio de paso de 0.0167°. El tubo trabajo a 45 kV y 40 mA y la
muestra se giré a 10 rpm durante la medida.

3.4.2. Fisisorcion de Nitrégeno (BET/BJH)

Las propiedades texturales (area superficial especifica, volumen y distribucion de
tamano de poro) para los soportes sintetizados se determinaron mediante isotermas
de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, utilizando un equipo Micromeritics TriStar Il
3020. En una celda de cuarzo se colocan aprox. 200 mg de muestra la cual fue
sometida a un proceso de desgasificacion previo a la analisis bajo vacio (aprox. 1072
Torr) a 200 °C durante 6 horas para eliminar humedad, gases y las especies
fisisorbidas en la superficie y el interior de los poros. El area superficial especifica

se determind por el método BET utilizando los datos de equilibrio entre P/P0O= 0.05
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a 0.3, mientras que la distribucién de tamafos de poro se realizé por el método BJH
utilizando la rama de desorcion.
3.4.3. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (DRS UV-Vis)

El soporte TS1 fue caracterizado por UV-Vis en modo de reflectancia difusa ya que
con esta técnica se puede determinar el tipo de coordinacion del Ti en la estructura.
Los analisis se llevaron a cabo en un espectrofotdmetro PerkinElImer Lambda 365,
equipado con una esfera integradora recubierta de politetrafluoroetileno (PTFE). Los
espectros se registraron en un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm a
temperatura ambiente, empleando sulfato de bario (BaSO4) como material de
referencia (blanco). Se seleccioné la funcion Kubelka-Munk (KM) para graficar los
espectros, la cual se obtiene a partir de la reflectancia (R) como muestra la ecuacion
6.

_(1-R)

KM
2R

(Ec.6)

3.4.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

La caracterizacion por XPS se realizé en el SCAI de la Universidad de Malaga con
un espectrometro marca Physical Electronics modelo VersaProbe I, usando una
radiacion X monocromatica Al Ka (hv = 1486.6 eV, 100 W y 20 kV ). Todas las
medidas se realizaron en una camara en ultra alto vacio (=1077 Pa). Los espectros
de alta resolucion se ajustaron con el programa PHI Smartsoft y se procesaron
posteriormente con el programa Multipak (version 9.3). La calibracion de las
energias de enlace se realizé usando la senal C 1s del carbono adventicio a 284.8
eV.

3.4.5. Espectroscopia Raman

Se utilizd espectroscopia Raman para complementar la caracterizacion estructural
de los materiales. Los analisis se realizaron en un espectrémetro-microscopio
confocal dispersivo Senterra (Bruker), equipado con una camara CCD (Charge
Coupled Device) enfriada termoeléctricamente para la deteccidén y una lampara de

neon para la calibracién automatica del equipo.
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La excitacion de las muestras se efectu6 empleando un laser de Nd:YAG con una
longitud de onda de 532 nm (laser verde). Los solidos se acondicionaron en una
celda Linkam FTIR600. manteniendo una temperatura constante de 90 °C durante
la medicion, buscando eliminar compuestos organicos presentes en la muestra. El
haz laser se enfocd sobre la superficie del material utilizando un objetivo de 20x,
aplicando una potencia incidente controlada entre 2 y 10 mW para evitar la
degradacion térmica de las especies superficiales. La adquisiciéon de datos se
realizd con un tiempo de integracion de 10 s por espectro, efectuando entre 2 y 100
acumulaciones para optimizar la relacion sefial-ruido. Finalmente, para garantizar la
representatividad estructural, comprobar la homogeneidad de las fases activas y
asegurar que la irradiacién no indujo alteraciones en el material, se registraron

multiples espectros en diferentes puntos focales para cada muestra.

3.4.6. Desorcion a Temperatura Programada (TPD) de amoniaco (NHs-TPD) y
de diéxido de carbono (CO2-TPD)
Para cuantificar la densidad y la fuerza de los sitios acidos y basicos de los
materiales, se realizaron analisis de quimisorcion en un equipo Micromeritics
AutoChem Il provisto de un detector de conductividad térmica (TCD). En todos los
ensayos se mantuvo un flujo de gas constante de Helio 50 mL/min. Previo a las
mediciones, las muestras en su estado oxidado se desgasificaron in situ a 500 °C
(rampa de 10 °C/min) durante 30 min bajo flujo de gas inerte (He). Posteriormente,
el sistema se enfrio a 100°C para llevar a cabo la saturacion de los sitios activos
durante 15 min, empleando una mezcla de NHs al 10% en He para la evaluacion de
la acidez o CO2 puro para la evaluacién de la basicidad. Tras una etapa de purga
para remover las especies fisisorbidas, se registraron los perfiles de desorcion
aplicando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El registro del NH3-TPD se
monitoreé desde 100 °C hasta 600 °C (con una isoterma final de 15 min), mientras
que el registro del CO2-TPD se llevo a cabo en el intervalo de 80 °C a 600 °C.
3.4.7. Anadlisis elemental - TOC
Para evaluar la formacion de coque y determinar el porcentaje exacto de carbono

depositado en las muestras después de las pruebas cataliticas, se llevo a cabo un
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analisis elemental (CHN). La cuantificacion se realizé empleando un equipo Perkin
Elmer 240C.
3.5. Evaluacion catalitica

3.5.1. Reduccion de los catalizadores

Previo a las pruebas cataliticas, las muestras se sometieron a un pretratamiento
térmico bajo flujo de aire a 400 °C (rampa de 5 °C/min) para eliminar impurezas
adsorbidas. Posteriormente, se procedio a la reduccion in situ de las fases metalicas
utilizando una mezcla de H2/Ar (6% vol. H2) con un flujo total de 100 mL/min (6
mL/min de H2 y 94 mL/min de Ar) La temperatura de reduccion se fijo en 400 °C
durante un periodo de 1 hora [64], [66], [67]. Una vez finalizada la reduccion, se
fluy6 argdn y se incremento la temperatura al valor deseado (600 -700 °C) antes de

cambiar a la mezcla de reaccion.
3.5.2. Sistema de Reaccion y Montaje Experimental

La actividad catalitica en la reaccidn de deshidrogenacidon oxidativa de etano con
COz2 se evalud en un sistema de reaccion de flujo continuo a presion atmosférica. El
montaje experimental consisti6 en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo
(Diametro Interno: 9 mm; Longitud: 50 cm) colocado en posicion vertical dentro de

un horno eléctrico tubular con control de temperatura.

Para cada ensayo, se usaron 200 mg de catalizador (tamizado en malla 80-100. con
el unico fin de unificar el solido dispuesto para el reactor), el cual fue diluido
fisicamente con lana de cuarzo inerte, buscando prevenir caidas de presion y
canalizaciones del gas, al favorecer un régimen de flujo pistéon; ademas de evitar
altos los gradientes de temperatura, al sistema se alimenté una mezcla de etano
(Infra, 99.99%), CO2 (Grupo Infra, en mezcla con argdén 20%) y argén (AOC) de un
flujo total de 100 mL/min con una relacién molar de 7:1:4 (C2He: CO2: Ar). La
velocidad espacial horaria en peso (WHSV, por sus siglas en inglés) utilizada fue de
5.5 h™ para que sea comparable con estudios de referencia [24], [30], [54]. Este
parametro operativo se calculé mediante la relacién directa entre el flujo masico total
de la mezcla reactiva de alimentacién y la masa de catalizador dispuesta en el lecho,

de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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m

WHSV =

(Ec.7)

cat

Donde; F,, es el flujo masico total de la mezcla de gases de alimentacién, expresado

en g\h"'y W,,, es la masa del catalizador empacado en el reactor, expresada en g.

Con el objetivo de establecer las condiciones de operacion idéneas y validar el
desempeno del sistema, se llevd a cabo una serie de pruebas de control
preliminares en un intervalo de temperatura de 350 a 750 °C. Estas incluyeron: a)
experimento con reactor vacio a 700 °C para evaluar posibles reacciones no
cataliticas; b) pruebas de control con los soportes puros (TS1 y SAPO11); c) el
estudio de diferentes relaciones molares de alimentacion C2He/CO2 para evaluar su
influencia sobre la actividad catalitica; d) la evaluacion del efecto del pretratamiento
de activacién, comparando la actividad inicial de muestras unicamente calcinadas
frente a muestras pre-reducidas in situ; y €) una prueba de deshidrogenacion directa

en ausencia de COa.

_______________ 1 |
7> Reactor Detector MS
: de
cuarzo

WHSV 4.4 h~!
110 mL/min

—_—
) Catalizador
solido 0,25 g
en lana de | — |

cuarzo

0,2g
‘ ‘ i
| Productos
/ —> dela
v A reaccion
- Jeringa
inerte Etano CO2 T‘*:‘w— ! 2 Cromatografo de
(Ar) ( = ) | e Gases
|
Horno
70:35:5
(650-700°C) Vial sellado

[% Flujos] o
Presion 1 atm Muestreo de 10 min
llenado vial

Figura 6 Procedimiento experimental reactor de flujo continuo de lecho fijo de cuarzo.

3.5.3. Método Analitico: Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas
(GC-MS)

El analisis cuantitativo de los productos de reaccion se realizd utilizando un

cromatografo de gases (Agilent 7890A, descrito en Anexo 1), equipado con detector
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de espectrometria de masas (MS) con fuente de ionizacion por impacto electronico
(El). Para la separacion se utilizé una columna capilar HP-PLOT Q, (30 m de
longitud, 0.530 mm de diametro interno y 40 um de espesor de pelicula). Se realizé
una curva de calibracion para cuantificar las concentraciones de los compuestos de
interés en la reaccion utilizando estandares y aplicando el método de patron interno
(metanol). Los indicadores de desemperfio catalitico se calcularon utilizando las

siguientes ecuaciones:
e Conversion de etano (X¢,y, ):

F, t 07 F t
XCZH6 _ _etano etano (EC. 8)

Fetano,o

e Selectividad a etileno (S¢,, ):

F, etileno

Scona = F (Ec.9)

etano,0 — Fetano

Donde Feian0,0 €S €l flujo molar de alimentacion de etano, F,.4,, €l flujo molar de

salida de etano y F,;;;.no €S €l flujo de salida de etileno en el reactor.

Se adoptd esta definicion de selectividad global, ya que es utilizada en varias
referencias bibliograficas, es apropiada para sistemas de reacciones con
combinacion serie-paralelo. Esta expresion permite cuantificar exactamente qué
fraccidén de la cantidad convertida del reactivo de referencia (etano) se transformé
en el producto de interés (etileno). Ademas, servira para comparar los resultados

con las referencias [68], [69].

3.6. Evaluacion del impacto ambiental
3.6.1. Metodologia de Evaluaciéon de Sustentabilidad (Herramienta DOZN ™)

Para cuantificar y comparar el impacto ambiental y la eficiencia de las rutas de
sintesis propuestas para los soportes TS1 y SAPO11, se utilizé la herramienta de
evaluacion cuantitativa de quimica verde DOZN™ 2.0 (MilliporeSigma/Merck). Este
software, basado en los 12 Principios de la Quimica Verde, permite calcular una
puntuacion agregada de sustentabilidad ("Green Score") para procesos quimicos,
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facilitando la identificacion de puntos criticos ("hotspots") en términos de

peligrosidad y eficiencia de recursos.

La evaluacidn se realizo ingresando los datos experimentales de cada etapa de

sintesis (preparacion del gel, cristalizacion, lavado y calcinacion) en la plataforma

digital. Para cada soporte, se definieron los siguientes parametros de entrada:

Estequiometria y Reactivos: Se introdujeron las cantidades exactas
(masal/volumen) de todos los precursores (TEOS, TBOT, Isopropdxido de Al,
etc.), disolventes (agua, isopropanol) y agentes estructurantes (TPAOH,

DPA) utilizados en el protocolo experimental final.

Condiciones de Reaccion: Se especificaron las variables operativas,
incluyendo temperaturas de sintesis, tiempos de reaccion (afiejamiento y

cristalizacion en el sistema hidrotermal) y métodos de purificacion.

Identificacion de Peligros: La herramienta asigna automaticamente los
cédigos de peligro del Sistema Globalmente Armonizado (SGA/GHS) a cada
sustancia quimica ingresada, evaluando toxicidad, inflamabilidad vy

corrosividad.

Los criterios de puntuaciéon (DOZN™ Score) en el sistema genera una puntuacién

adimensional en una escala de 0 a 100. donde 0O representa el proceso ideal mas

verde y 100 el proceso menos sustentable. La puntuacion global se deriva del

promedio de tres categorias principales que agrupan los 12 principios:

Mejora en el Uso de Recursos (Improved Resource Use): Evalua la
economia atémica, la prevenciéon de residuos y el uso de materias primas

renovables (Principios 1, 2, 7, 8, 9).

Eficiencia Energética (Increased Energy Efficiency): Considera el
consumo energeético relativo basado en las desviaciones de temperatura y

presién respecto a las condiciones ambiente durante la sintesis (Principio 6).

Reduccion de Peligros (Reduced Human & Environmental Hazards):

Cuantifica la toxicidad de los reactivos y productos, la seguridad de los
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disolventes y el potencial de accidentes quimicos (Principios 3, 4, 5, 10. 11,
12).

3.6.2. Evaluacién de Impacto Ambiental, basado en metodologia de analisis
de ciclo de vida (ACV)

Para cuantificar los beneficios ambientales del proceso propuesto de
deshidrogenacion oxidativa de etano con CO, (ODH-CO,) y compararlo con la
tecnologia convencional de produccion de etileno, se plante6 una metodologia
basada en el Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) conforme a los estandares
internacionales ISO 14040:2006 e ISO 14044:2006. El estudio se estructurdé en
cuatro fases interrelacionadas: definicion de objetivo y alcance, analisis de

inventario, evaluacion de impacto e interpretacion.

Objetivos y alcance del estudio

(ISO 14041) «

|
Analisis del Inventario > Interpretacion
(1ISO 14041) . (1ISO 14043)

|

Analisis del Impacto >
(ISO 14042) .

Figura 7 Metodologia por etapas del analisis de ciclo de vida (ACV).

3.6.2.1. Definiciéon de Objetivo y Alcance del analisis basado en
metodologia ACV

El objetivo principal del estudio fue evaluar y comparar el perfil ambiental de la
produccion de etileno mediante la ruta catalitica propuesta (utilizando el catalizador

que presentd el mejor resultado de conversién y selectividad: Mo/TS1) frente al
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proceso convencional de craqueo térmico con vapor (Steam Cracking) de etano,

que representa la tecnologia dominante en la industria petroquimica actual.

Unidad Funcional: Se definié como la produccion de 1 kg de etileno (grado
polimero) a la salida del reactor. Todos los flujos de materia y energia se

normalizaron respecto a esta base de calculo.

Limites del Sistema: El estudio adopt6é un enfoque "de la cuna a la puerta"
(Cradle-to-Gate).

a. Sistema Propuesto (ODH-COz2): incluye la extraccién de
recursos primarios (etano, COg2, precursores del catalizador
Mo/TS1), la sintesis del catalizador Mo/TS1, la etapa de
reaccion ODH-CO, a 700 °C en reactor de cuarzo, y las
subsecuentes etapas de formacion y cuantificacion del
producto.

b. Sistema Convencional (Craqueo): Incluye la extraccion de gas
natural/etano y el proceso de pirdlisis a alta temperatura (> 900
°C), considerando las emisiones directas de combustiéon del

horno.

3.6.2.2. Analisis del Inventario de Ciclo de Vida (ICV)

La recopilacion de datos para construir los inventarios de entrada y salida se realizé

mediante una estrategia hibrida:

1.

Datos Primarios (Proceso ODH-COz2): Los balances de masa y energia
para la etapa de reaccion se obtuvieron directamente de los resultados
experimentales de laboratorio (conversion, selectividad y rendimiento
obtenidos en el reactor de cuarzo). El consumo de reactivos y energia para
la sintesis del catalizador Mo/TS1 se calculé con base en la metodologia de

sintesis reportada (tiempos de estufa, mufla y reactivos).

Datos Secundarios (Proceso Convencional y Fondo): Los datos para el

proceso de craqueo térmico convencional, asi como la huella ambiental de la
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electricidad de la red y la produccion de reactivos quimicos basicos, se

extrajeron de la base de datos internacional Ecoinvent.
3.6.2.3. Evaluacién del Impacto de Ciclo de Vida (EICV)

Para traducir los flujos del inventario en indicadores de impacto ambiental, se utilizd
el método de evaluaciéon ReCiPe 2016 (Hierarchist perspective) o el método IPCC
2021, enfocandose en alguna de las categorias de impacto mas relevantes para

procesos quimicos y de cambio climatico:

« Potencial de Calentamiento Global (GWP 100a): Cuantificado en kg\ CO2\
eq. Esta categoria es critica para evaluar el beneficio neto de utilizar CO2
como reactivo ("consumo") frente a las emisiones generadas por el consumo

energético del proceso.

« Demanda Acumulada de Energia (CED): Cuantificada en MJ, para
comparar la intensidad energética de la ruta catalitica (operada a 600-700

°C) versus el craqueo térmico (operado a >850 °C).

« Toxicidad Humana y Ecotoxicidad: Para evaluar el impacto potencial de la
lixiviacion de metales (Mo), emisiones de Nox y el uso de solventes organicos

durante la sintesis del catalizador.
3.6.2.4. Herramientas de Software

El modelado del sistema y el célculo de los impactos ambientales se realizd
mediante el uso del software especializado SimaPro, empleando la base de datos

Ecoinvent para la integracion de los inventarios de fondo
3.6.2.5. Hipoétesis de Comparacion

Para efectos de la comparacién, se asumio un escenario de escalado tedrico para
el proceso catalitico, considerando una recuperacion de calor estandar y reciclo de
reactivos no convertidos, permitiendo una comparacién equitativa con la tecnologia
madura del craqueo térmico. Se prestd especial atencion al crédito ambiental que
se otorgaria si se capturara este gas otorgando la fijacién quimica de la molécula

de CO:2 en el proceso ODH.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizaciéon de soportes
4.1.1. Difraccion de rayos-X:

En la Figura 8 se presentan los patrones de difraccion de la zeolita SAPO11
obtenidos mediante tres tratamientos pre hidrotérmicos del gel precursor: ajuste de
pH (4.5-5.5 con NH4OH) y afejamiento de 24 h adicionales (linea azul); ajuste
exclusivo de pH sin afejamiento (linea roja); y afiejamiento de 24 h sin control de
pH (linea negra). Tedricamente, el control del pH optimiza las velocidades de
hidrolisis y condensacion de los precursores, mientras que el afiejamiento promueve
una nucleacién homogénea; ambas variables buscan asegurar la cristalizacion
exclusiva de la fase AEL, evitando impurezas como la SAPO-5 o materiales amorfos
[70]. Sin embargo, los tres difractogramas exhiben perfiles similares, confirmando la
obtencion de la fase AEL pura en todos los casos. Dado que la aplicacidon de estos
pretratamientos no genero diferencias significativas en la cristalinidad o pureza del
material, se comprobd la alta robustez de la sintesis convencional descrita en la
metodologia.

Para confirmar la identidad de esta fase cristalina, se procedio a la indexacion de
los planos cristalinos. Se identificaron los picos caracteristicos en el angulo 26 de
9.4-9.65° (020), 20.3-20.6° (130), 21-21.3° (231), 22.1-22.35° (112), 22.5-22.9°
(doblete) asignado al plano (022) y 23.15-23.35° (341). Adicionalmente, se
observaron senales concordantes en 8.18° (110), 12.8° (200), 16.23° y un doblete
en 29.81° (332). Estas sefales coinciden con el patron de difraccién reportado en
la patente de Lok et al., confirmando la obtencion de la fase pura con estructura AEL
(Aluminofosfato tipo Elongated). Estos resultados coinciden también con la carta
ICDD 43-0563. El analisis detallado de estos planos cristalograficos, especialmente
(110), (020) y (200) ubicados en la region de bajos angulos, es indicativo de la
conformacién integra de los canales porosos primarios, esta estructura se
caracteriza por ser unidimensional, con canales elipticos de 10 miembros [71], [72]
[73], [74].
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Aplicando la ecuacion de Scherrer (D = sobre las reflexiones

correspondientes a los planos cristalograficos principales (020), (130) y (112), se
determiné el tamafno de cristalito promedio para cada condicidon de sintesis
evaluada. Los valores obtenidos fueron de 65.08 nm para el soporte SAPO11(A),
62.03 nm para el sistema SAPO11(pH) y 53.03 nm para la muestra con ambas
variables SAPO11(A, pH). Esta diferencia en las dimensiones evidencia el efecto
directo de las condiciones de sintesis (tiempo de afiejamiento y control de pH) sobre
el grado de crecimiento cristalino de la estructura AEL.

Se ha observado que un tamano de cristalito en este intervalo tiende a evitar la
formacion de estructuras defectuosas (frecuentes en tamanos <20 nm) y ayuda a
minimizar las limitaciones difusionales que suelen presentarse en cristales mayores
a 100 nm. Por otra parte, se plantea que estas caracteristicas morfolégicas
proporcionarian condiciones favorables para una incorporaciéon mas dispersa de los
metales y un mejor acceso de los reactivos a través de los canales
unidimensionales. Donde se esperaria que estas caracteristicas estructurales
puedan influir positivamente en la selectividad de forma (shape-selective catalysis)
hacia el etileno [18], [75].
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Figura 8 Difractogramas d el soporte SAPO-11 sintetizado bajo distintas condiciones: ajuste de pH
(4.5-5.5) y afiejamiento de 24 h (trebol); ajuste exclusivo de pH sin afiejamiento (corazén); y
afiejamiento de 24 h sin control de pH (pica). Se incluye el patrén de referencia de la estructura
AEL (ICDD 43-0563) para comparacion estructural.

En el difractograma para el soporte TS1 (Figura 9), se encuentra un perfil con
difracciones definidas, donde destacan las sefiales a bajos angulos y agrupamiento
de picos intensos en la regidn media, las principales sefales identificadas se
encuentran en los angulos 26 de 7.9° (101), 8.8° (020), 9.7° (111), 13.5° (102), 23.1°
(501), 23.9° (303) y 24.4° (313) [76]. Esta asignacion confirma la obtencién de una
estructura zeolitica tipo MFI (Mobil Five), consistente con una red de canales
tridimensionales con anillos de 10 miembros. Las difracciones prominentes a bajos
angulos (101) y (020) confirman la correcta formacién de la red de canales
tridimensionales, mientras que las intensas senales entre 23 y 25° (501) y (303)
validan una alta cristalinidad. Para confirmar la estructura especifica del TS1 y
descartar la formacién de silicalita-1 pura, se analiz6 la morfologia de las sefales
basandose en el reporte de Taramasso et al. De particular relevancia es el analisis

de simetria, donde se verificd la presencia de picos sencillos en 24.4° (313) y 29.2°
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(503), en lugar de los dobletes caracteristicos de la silicalita pura. Esta variacion en
el patron de difraccidn es el distintivo fundamental que evidencia un cambio en la
simetria cristalina, confirmando la expansion de la celda unitaria como
consecuencia directa de la incorporaciéon isomoérfica exitosa del titanio en el marco
estructural y la consecuente formacion de la fase TS1 [77],[78]. Esta confirmacion
sugiere que el material sintetizado posee las propiedades fisicoquimicas y la
homogeneidad estructural adecuadas, constituyendo una matriz idonea que

favorece la incorporacion y el anclaje de las fases metalicas activas (Mo y Co).

El tamafio de cristalito se determiné aplicando la ecuacion de Scherrer sobre las
reflexiones (101), (201) y (501), obteniendo un promedio de 147.36 nm, valor
consistente con el rango reportado para la estructura MFI (100200 nm) [77]. Este
tamafno de dominio cristalino, aunque implica una relacién superficie-volumen
menor en comparacion con nanoestructuras inferiores a 50 nm, es indicativo de un
crecimiento cristalino altamente ordenado. En el caso del TS-1, este elevado orden
estructural es critico, ya que garantiza que los atomos de titanio se mantengan
alojados en posiciones sustitucionales dentro de la red, evitando la segregacién de
oxidos de titanio extra red que suelen comprometer la estabilidad térmica y la
selectividad del catalizador bajo condiciones de reacciéon [79]. Por otra parte, los
ligeros desplazamientos observados en los picos de difraccion respecto al patron
de referencia MFI confirman la distorsion geométrica de la red inducida por la
incorporacion del titanio. No obstante, dado que el DRX solo describe la robustez
del marco cristalino, la naturaleza tetraédrica de los sitios activos de Ti se validara
mediante espectroscopia UV-Vis [80], [81], [82]
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Figura 9 Difractogramas de TS1 calcinado a 550 °C, junto a Patrén de difraccion de Rayos segtn
la carta JCPDS [77]

4.1.2. Fisisorcién de nitrégeno

La evaluacion de la porosidad y el area superficial especifica mediante la adsorcion-
desorcién de N2. Si bien la estabilizacién y dispersion efectiva de las fases metalicas
(Mo y Co) también depende de la quimica superficial y la disponibilidad de sitios de
anclaje, contar con una arquitectura porosa adecuada es un factor clave para
favorecer la accesibilidad a dichos sitios y facilitar el transporte de masa
intraparticula. A continuacion, se discuten los resultados presentados en las Figuras
10y 11.

La isoterma obtenida para el SAPO11 (Figura 10) se clasifica como Tipo IV
acompanada de un ciclo de histéresis tipo H4, lo cual confirma la predominancia de
una estructura mesoporosa. Se determiné un area superficial especifica BET de 165
m?/g y un volumen total de poro de 0.36 cm?/g, los cuales son valores similares a lo
reportado por otros autores [83], [84]. Mientras que el diametro promedio de los

mesoporos se determiné en 9.55 nm aplicando el método de Barrett-doyner-
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Halenda (BJH). Es importante precisar que este valor representa exclusivamente la
mesoporosidad del material, ya que no fue posible realizar un calculo apropiado
para la regién de los microporos debido a la falta de valores experimentales de

equilibrio a presiones relativas cercanas a cero (P/Po) [85].

No obstante, este diametro promedio calculado (9.55 nm) garantizaria el acceso a
sitios activos, considerando que los diametros cinéticos de las moléculas
involucradas en la reaccién, como el etano (~0.44 nm), el diéxido de carbono (~0.33

nm) y el producto etileno (~0.39 nm), se encuentran en la escala sub-nanométrica.
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Figura 10 Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a -196 °C de SAPO11 calcinada. Insert:

Distribucién de tamario de poro (DTP).

El soporte TS1 (Figura 11) exhibe una isoterma tipo 1V, acompafiada de un ciclo de
histéresis tipo H4 segun la clasificacion de la IUPAC. Debido a la ausencia de datos
experimentales en la region de bajas presiones relativas, el perfil obtenido refleja
exclusivamente la contribuciéon mesoporosa del material. Especificamente, el ciclo
de histéresis observado a presiones relativas altas (P/Po > 0.8) es indicativo de
porosidad textural, la cual es generada por los espacios interparticula y la

aglomeracioén de las particulas del soporte.
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El soporte TS1 presentd un area superficial especifica BET de 326 m?/g, y un
volumen de poro de 0.38 cm?/g, estos resultados son congruentes con los valores
tipicos reportados en la literatura para este tipo de titanosilicatos [86]. De manera
general, contar con estas propiedades texturales resulta favorable, ya que
proporcionan una plataforma fisica y estructural adecuada para la incorporacion de

las fases metalicas (Mo y Co).

El diametro promedio de poro calculado por el método BJH fue de 4.64 nm. Al igual
que la SAPO11, no fue posible el analisis de la microporosidad. Sin embargo, este
diametro promedio de los mesoporos permitiria el acceso libre de los compuestos

hacia los sitios activos.
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Figura 11lsoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K de TS1 sintetizada. Insert: Distribucion de

tamafio de poro (DTP).

La caracterizaciéon fisicoquimica demuestra que ambos materiales poseen
propiedades estructurales y texturales altamente favorables para su aplicacion
como soportes cataliticos, aportando enfoques complementarios. Por un lado, el
TS1 ofrece un area superficial significativamente superior, cualidad que podria
mejorar la dispersion de las especies metalicas en su superficie. Mientras que el
SAPO11 destaca por una marcada mesoporosidad que, la cual evitaria problemas

de difusion hacia dentro de los canales y poros.
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4.1.3. UV-Vis de sdlidos

Para complementar la evidencia estructural obtenida por DRX y elucidar el estado
de coordinacién de los atomos de titanio, se analiz6 por UV-Vis el soporte TS1,

cuyos resultados se presentan en la Figura 12.

El espectro se caracteriza por una banda de absorcion intensa y definida centrada
en la region de 210-230 nm. Esta sefal es atribuida a la transicion de transferencia
de carga ligando-metal (O?% hacia el Ti**) en un entorno de coordinacion tetraédrica
[69], [87]. La presencia dominante de esta banda confirma que el titanio ha sufrido
una sustitucion isomorfica exitosa en la red de la silicalita (MFI), integrandose como
parte del marco estructural (framework Ti). La presencia de estos sitios Ti** le
provee cierta acidez de Lewis a la red silicea. La incorporacién de titanio en la red
zeolitica genera sitios con acidez de Lewis, los cuales actuan como centros de
interaccidn preferenciales durante la etapa de impregnacién. Se plantea que estos
sitios facilitan una mejor dispersién de los precursores metalicos (Mo y Co) sobre la
superficie del soporte, aprovechando la naturaleza electrofilica del Ti** para
estabilizar las fases metalicas depositadas [88], [89]. Este efecto es crucial, ya que
una mayor dispersion de la fase activa es un factor determinante para maximizar la
actividad catalitica en la reaccion de deshidrogenacién oxidativa, al favorecer la

accesibilidad de los reactivos hacia los centros redox [90],[91].

Adicionalmente, el analisis revelo la presencia simultanea de hombros o bandas de

menor intensidad hacia los 280 nm y 310 nm.

e La sefial en 280 nm se asocia a especies de titanio parcialmente
polimerizadas u oligdbmeros de Ti-O-Ti con coordinacion octaédrica

distorsionada[92]

« Labanda hacia 310 nm sugiere la existencia de una fraccion de clusters muy
pequenos de 6xido de titanio (TiOx) extra-red, es decir, especies de titanio
segregadas que no se incorporaron isomoérficamente dentro del esqueleto

cristalino de la zeolita [93], [94].
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El espectro UV-Vis confirma una especiacion mixta del titanio en el soporte TS-1.
La banda principal a 234 nm corrobora la incorporacién isomorfica de especies de
Ti** con coordinacién tetraédrica en la red zeolitica, mientras que la absorcién
extendida hasta los 350 nm revela la coexistencia de una fraccion minoritaria de
especies de titanio extra-red (clusteres de TiOx) [95], [96]. Es importante senalar
que la formacion de estos agregados fuera de la red no fue detectable mediante la
técnica de DRX, lo cual subraya la superior sensibilidad del analisis UV-Vis para
identificar especies altamente dispersas o de tamario inferior al limite de deteccion
de la difraccion. Esta heterogeneidad en la coordinacion del titanio constituye un
parametro relevante que influye en el entorno quimico de los sitios superficiales

durante la posterior impregnacion de los metales activos [96],[95], [97].
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Figura 12 Espectro de absorbancia UV-Vis en solido TS1, transformados a funcion de Kubelka—

Munk para materiales pulverizados y aplicando deconvolucion de las bandas.

4.2. Caracterizacion de catalizadores de metales soportados

4.2.1. Difraccion de rayos-X:

En la Figura 13 se presentan los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos para
los catalizadores soportados en la zeolita TS1 (especificamente los sistemas
Co/TS1, Mo/TS1, CoK/TS1 y MoK/TS1). Al analizar estos difractogramas, en primer
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lugar, se pueden identificar los picos caracteristicos de la estructura zeolitica tipo
MFI hacia los angulos 20 de 7.9, 8.8, 23.1, 23.9 y 24.4°. La permanencia de estas
sefnales confirma la preservacion del orden estructural tras la impregnaciéon
metalica, pero al ser una técnica volumétrica (bulk), la similitud de los patrones no
descarta posibles modificaciones a nivel local, tales como defectos estructurales o

una leve amorfizacion superficial inducida por los precursores.

En relacidon con la identificacion de nuevas fases cristalinas originadas por los
precursores metalicos en esta misma figura, los catalizadores basados en cobalto
(Co/TS1) revela la aparicion de picos en el angulo 206 = 31.3, 36.9°, 44.8, 59.4 y 65.2
correspondientes a los planos de difraccién (311), (220), (311), (400), (511) y (440),
respectivamente [98], los cuales son asignados a la formacion de espinela de
cobalto (Cos0a4), la proximidad estructural entre las fases de cobalto y los sitios de
acidez de Lewis del soporte TS-1 es un factor determinante en el comportamiento
catalitico del material. Si bien no es posible establecer la formacion de enlaces
interfaciales especificos a partir de los resultados cristalograficos, la distribucion y
estabilidad de las especies de cobalto sugieren una estrecha interaccion con la
superficie del soporte. Se plantea que esta configuracion espacial facilita una mayor
accesibilidad de los reactivos hacia los centros activos, donde los sitios acidos de
Lewis del titanio podrian influir en la activacion de las moléculas, contribuyendo al

desempefio catalitico observado durante la deshidrogenacién oxidativa.

Por su parte, al evaluar el sistema modificado con potasio (CoK/TS1), la reflexién
correspondiente al plano (311) de la fase Co304 (originalmente centrada en 20 =
36.88°) experimenta un desplazamiento hacia 206 = 36.9°. Dado que esta variacién
marginal de 0.02° respecto a la muestra sin promover (36.88°) se encuentra dentro
del limite de resolucion del equipo analitico, no representa un desplazamiento
cristalografico significativo. Por lo tanto, la distancia interplanar de la fase espinela
se mantiene esencialmente inalterada; el efecto principal del promotor se evidencia,
en cambio, en la disminucidn de la intensidad y el ensanchamiento del pico.
Asimismo, el ensanchamiento observado en esta sefal, al ser analizado mediante

la ecuacién de Scherrer, evidencia una reduccidon en el tamarfo de los dominios

o7



cristalinos de la fase de cobalto comparado con la muestra sin potasio. Estos
cambios indican que la incorporacion de potasio interactua con la fase espinela
previamente formada, induciendo una reestructuracion o redispersiéon de los
dominios cristalinos de Co30a4. Este efecto, atribuible al tratamiento térmico posterior
a la adicién del promotor, fragmenta los aglomerados originales y limita el tamafio

efectivo de los cristalitos.

Por otro lado, en el caso de los catalizadores de molibdeno soportado, el patron de
difraccion de Mo/TS1 exhibe las reflexiones caracteristicas de la fase ortorrdmbica
a-MoOs localizadas en 26=12.8°, 23.3°, 25.7° y 27.3°, las cuales corresponden a
los planos cristalograficos (020), (110), (040) y (021), respectivamente [99], Al
evaluar el catalizador MoK/TS1, se observa que estas sefales presentan una
disminucién en su intensidad relativa y un ensanchamiento significativo. Este
comportamiento es indicativo de una reduccién en la cristalinidad de la fase de
molibdeno inducida por el potasio, lo que sugiere una limitacion en el crecimiento
de los dominios cristalinos de MoOs y una mayor dispersién de dichas especies

sobre el soporte.

Con respecto a la adicion del potasio como promotor quimico en los sistemas
CoK/TS1 y MoK/TS1, no reportan la presencia de picos adicionales que pudieran
adjudicarse a fases cristalinas puras de potasio (tales como K20). La ausencia de
estas sefiales sugiere unicamente que las especies del metal alcalino se encuentran
en un estado amorfo, o bien, con una dispersion tan elevada que sus dominios

cristalinos son inferiores al limite de deteccién de la técnica.
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Figura 13 Difractogramas para los catalizadores Co/TS1, Mo/TS1, CoK/TS1y
MoK/TS1.

Posteriormente, en la Figura 14 se muestran los patrones de difraccidon
correspondientes a los catalizadores sintetizados sobre el soporte SAPO11
(Co/SAPO11 y Mo/SAPO11). En estos perfiles se observan claramente las sefiales
que indican la presencia de la fase AEL hacia los angulos 20 de 8.18, 9.5, 21.0° y
un conjunto de senales entre 22.1 y 23.3°. Al igual que en el caso anterior, la

preservacion de la red cristalina confirma la robustez del material.
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Finalmente, la evaluacion del sistema Mo/SAPO-11 corrobora la formacion de la
fase a-MoOs mediante la deteccidén de sus senales caracteristicas en 26 = 12.8°,
25.7°y 27.3° [98]. Por el contrario, el difractograma del catalizador Co/SAPO-11 no
exhibe reflexiones atribuibles a especies cristalinas de cobalto, a diferencia de la
espinela Co304detectada sobre el soporte TS-1. Considerando que la carga nominal
se mantuvo constante al 3 % en peso para todos los materiales mediante
impregnacion a humedad incipiente, la ausencia de picos en el sistema Co/SAPO-
11 no obedece a una variacion en el contenido metalico. Este resultado sugiere que

el Co tiene un tamano de particula pequefio.
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Figura 14 Difractogramas para los catalizadores Co/SAPO11 y Mo/SAPO11.

4.2.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Los estados quimicos superficiales y la composicion elemental de los catalizadores
sintetizados fueron evaluados mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS). Debido a la limitacion de acceso a otras técnicas instrumentales para el
analisis de bulk, se determiné realizar la cuantificacion de los metales activos (Mo y

Co) y del promotor (K) mediante el analisis XPS.
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Figura 15 Espectros XPS de los catalizadores Mo/TS1, Mo-K/TS1, Co/TS1,Co-K/TS1, Mo/SAPO11
y Co/SAPO11, con determinacién de las especies de Al, C, Co, K, Mo, O, P, Siy Ti,

respectivamente.

Cabe destacar que la sefal correspondiente a la regién C 1s, observada en todos
los catalizadores (Figura 15), es atribuida mayoritariamente a la presencia de
carbono adventicio. Esta fina capa de hidrocarburos se deposita de manera natural
sobre la superficie de los solidos durante su exposicion a la atmodsfera vy
manipulacion. La sefal principal de enlaces C—C/C—H de este carbono fue utilizada
como estandar interno para calibrar la escala de energias de enlace, fijando su
posicion en 284.8 eV para compensar los efectos de carga de las muestras [100].
Adicionalmente, las deconvoluciones del nivel C 1s a mayores energias de enlace
(C-0O a ~286 eV y O-C=0 a ~288 eV) sugieren la posible presencia de trazas
residuales derivadas de la descomposicion incompleta de los precursores organicos
o de los agentes directores de estructura empleados en la sintesis de los soportes.
La Tabla 2 presenta la composicién quimica expresada en porcentaje en peso (%
en peso) derivada de los datos atomicos experimentales. Es imperativo senalar que,
dado que el XPS es una técnica intrinsecamente sensible a la superficie, estos
valores representan la concentracion en los primeros nandmetros de espesor del
sélido; esta informacion es importante para este estudio, ya que permite
correlacionar directamente la disponibilidad de las especies metalicas con la
actividad catalitica, validando que el método de impregnacion empleado logra una

dispersion efectiva de las fases activas en la interfaz gas-solido.

Tabla 2 Composicién quimica superficial (% en peso) de los catalizadores sintetizados mediante analisis XPS.

Muestra Metal Activo (% p/p) K (% p/p) Soporte / Otros (% p/p)
Co/SAPO-11 9.85 (Co) N/A 90.15
Mo/SAPO-11 21.13 (Mo) N/A 78.87
Co/TS-1 5.25 (Co) 2.50* 92.25
Mo/TS-1 12.35 (Mo) N/A 87.65
CoK/TS-1 6.78 (Co) 1.45 91.77
MoK/TS-1 13.06 (Mo) N/R 86.94
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Para los soportes basados en TS-1, la cuantificacion elemental superficial (Tabla 2.)
confirma porcentajes en peso de cobalto de 5.25 % (Co/TS-1) y 6.78 % (Co-K/TS-
1), asi como de molibdeno de 12.35 % (Mo/TS-1) y 13.06 % (Mo-K/TS-1). Estos
valores, al correlacionarse con el contenido de silicio estructural de la matriz (~20.4
% — 27.2 % atdmico), se traducen en relaciones atomicas Metal/Si bajas (0.06 —
0.11). Dicho comportamiento, caracterizado por valores de porcentaje en peso
superficiales notablemente superiores a la carga nominal teérica del 3 %, es
indicativo de un marcado efecto de enriquecimiento superficial. Este incremento
sugiere la acumulacién y probable aglomeracién de las especies metalicas sobre la
superficie externa y en las embocaduras del sistema poroso tridimensional del
titanosilicato. En consecuencia, estos resultados evidencian que las particulas
metalicas no se encuentran distribuidas de manera uniforme, lo que permite prever
una baja dispersidén de la fase activa sobre el soporte. Por otra parte, el entorno
quimico del soporte se ve influenciado por la presencia del promotor alcalino.

En la serie de catalizadores soportados en TS-1, la deconvolucion del espectro Ti
2p32 confirma la presencia de dos especies distintas de Ti**: una fase extra-red
correspondiente a oxido de titanio segregado (~458.7 eV) y una fase estructural
integrada de forma isomoérfica en la red zeolitica (~459.5 — 460.2 eV) [101]. El
analisis cuantitativo demuestra que la adicion de potasio influye de manera critica
en la estabilidad del soporte. En la muestra Co-K/TS1 (0.71 % atomico de K), la
fraccion de Ti** tetraédrico alcanza un 52.65 % del area total de la region, mostrando
un marcado contraste con el catalizador monometalico Co/TS1, donde el titanio de
red representa unicamente el 16.53 %. Estos resultados indican que el modificador
alcalino restringe eficazmente los procesos de segregacion térmica del titanio.
Adicionalmente, la incorporacién de potasio induce una interaccion electronica
directa tanto con el soporte como con las fases metalicas. Al comparar las energias
de enlace de la muestra promovida (Co-K/TS1) frente a la mono metalica (Co/TS1),
se observa un desplazamiento generalizado de las sefiales hacia menores energias
de enlace (un corrimiento negativo de aproximadamente 0.2 a 0.8 eV para las
regiones Co2p, O1s, Si2p y Ti2p). Este desplazamiento es atribuido a la naturaleza

fuertemente electropositiva del potasio, el cual actia como un donador de densidad
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electronica. El enriquecimiento electronico sobre los atomos adyacentes apantalla
la carga nuclear efectiva, facilitando la fotoemision de los electrones de los niveles
de nucleo y confirmando asi una modificacion exitosa de la basicidad superficial del
sistema. Respecto a las fases metdlicas activas, los espectros de alta resolucién
Co2p de las muestras base cobalto demuestran la presencia simultanea de dos
estados de oxidacion distintos.

Respecto a las muestras base cobalto, los espectros Co2p revelan la coexistencia
de un pico de Co(lll) a~779.8 - 780.1 eV y una sefial a mayores energias de enlace
(~781.4 - 782.2 eV) correspondiente a Co(ll). La presencia simultdanea de los
estados de oxidacion *2 y *3 confirma la formacion de oxidos masivos tipo espinela
Co304 segregados en la superficie [102], [103]. Es pertinente mencionar que la
ausencia de senales de difraccion para esta fase en los analisis de XRD no indica
una estructura definitivamente amorfa, sino que la dispersion de estas especies se
encuentra por debajo de los limites de deteccion del equipo. Ademas, las intensas
senales satelitales de excitacidon (shake-up) demuestran que una fraccion del Co(ll)
interactua fuertemente con las posiciones de intercambio de la red del soporte [98].
De forma analoga, la deconvolucién de los espectros Mo 3d para los catalizadores
base molibdeno (ej. Mo-K/TS-1) muestra dos tipos de especies, ajustadas aplicando
la relacion tedrica de areas (3:2) correspondiente al desdoblamiento espin-orbita
[104], [105]. El doblete mayoritario, con el pico Mo 3ds2 a 232.7 eV, se atribuye a
especies de Mo(VI) altamente oxidadas (como polimolibdatos o agregados de
MoOQOs, mientras que el doblete minoritario a 231.5 eV confirma la presencia de una
fraccion de Mo(lV) parcialmente reducido en la superficie [106], [107]. Finalmente,
la fotoemisiéon K 2p32 a ~291.9 eV en las muestras promovidas respalda la
naturaleza estable e idnica del potasio (K*) afadido como modificador de la
basicidad del sistema catalitico [104], [105]. Ademas de validar su presencia, la
posicion de esta sefal es congruente con el papel del potasio como promotor
altamente electropositivo. Al actuar como un centro donador de carga, el K*
transfiere densidad electrénica hacia los atomos vecinos de la matriz (Si, O) y de la
fase activa (Co o Mo). Este fendmeno de interaccion electrénica podria incrementar

el apantallamiento de los nucleos cercanos, reduciendo la energia de enlace
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requerida para la fotoemision de sus electrones internos, lo que representa la
evidencia fisicoquimica directa de la modificacion y optimizacion de la basicidad

superficial en el sistema catalitico.

En contraste, el perfil superficial de los solidos soportados en la matriz SAPO-11
refleja la naturaleza quimica de su red, compuesta mayoritariamente por aluminio y
fésforo, donde el silicio se encuentra Unicamente como un elemento minoritario de
sustitucion. El analisis cuantitativo (Anexo 4) arroja porcentajes atomicos de 3.08 %
para el cobalto (Co/SAPO-11) y 4.27 % para el molibdeno (Mo/SAPO-11). Debido
al bajo contenido de silicio inherente a los sitios de sustitucion de esta red
silicoaluminofosfato (~0.86 % - 0.87 %), las relaciones Metal/Si se incrementan
considerablemente hasta alcanzar valores de 3.58 y 4.91, respectivamente. Al igual
que en los sistemas basados en TS-1, las fases activas depositadas en el SAPO-
11 preservan una dualidad de estados de oxidacion. Los espectros evidencian que
coexiste una fase mayoritaria de 6xidos masivos junto a una fraccion fuertemente
anclada o parcialmente reducida. En el caso del molibdeno, la predominancia del
estado Mo(VI) corrobora y complementa la formacién de la fase cristalina a-MoO;
identificada previamente mediante XRD. Por su parte, para el cobalto, la presencia
simultanea de Co(lll) y Co(ll) sugiere la formacion de la espinela Cos;0,; la ausencia
de senales de difraccion intensas para esta fase indica que dichas agrupaciones
metalicas poseen una alta dispersion sobre el soporte, con tamafos de dominio
inferiores al limite de deteccion del equipo. Esta heterogeneidad de especies
superficiales proporciona los sitios coordinadamente insaturados necesarios para

favorecer los ciclos de reduccién-oxidacion durante la reaccion catalitica.

4.2.3. Espectroscopia Raman

La Figura 16A muestra los espectros Raman de los catalizadores soportados en
TS1 y SAPO11 sintetizados, mientras que en la Figura 16B se presentan los
espectros de las muestras después de la reaccion de ODH-CO2 (denominados con

"r", en la Figura 16-B).
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Figura 16 Espectros Raman de los catalizadores Mo/TS1, Mo-K/TS1, Co/TS1,Co-K/TS1,
Mo/SAPO11y Co/SAPO11 (a) en comparacion con correspondiente a los mismos catalizadores
luego de ser usados en reaccion de ODH-CO: (b).

En cuanto a los catalizadores, el Mo/TS1 presenta bandas definidas a 994, 903 y
818 cm™. De acuerdo con la literatura, la banda a 994 cm™ se asigna al modo de
estiramiento asimétrico del enlace terminal Mo=0, la sefial a 903 cm™ corresponde
a las vibraciones de estiramiento de los enlaces puente Mo-O-Mo, y la banda a 818
cm™ es caracteristica del estiramiento simétrico de los puentes de oxigeno en la red
de la fase ortorrombica del trioxido de molibdeno (MoQOs). Adicionalmente, las
bandas a menores frecuencias estan plenamente identificadas: las situadas a 336
y 288 cm™ corresponden a modos de deformacion de los enlaces O-Mo-O [108],

[109].

Por su parte, el catalizador Co/TS1 muestra una banda principal muy intensa a 684
cm™, la cual es atribuida al modo vibracional simétrico A1g caracteristico de los

octaedros de CoOs. Esta sefial esta acompanada de bandas de menor intensidad a
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519y 477 cm™, correspondientes a los modos F2g y Eg, respectivamente. Este perfil
vibracional confirma la presencia del éxido de cobalto (Co304) en su fase espinela,
la cual se caracteriza estructuralmente por ser un 6xido de valencia mixta que aloja
simultaneamente iones Co?* en sitios tetraédricos e iones Co** en sitios octaédricos
de la red cristalina [108], [109]. Las bandas vibracionales tipicas del soporte TS-1
(como las vibraciones de estiramiento Ti-O-Si esperadas alrededor de 960 cm™) no
se observan con claridad, lo que indica que las intensas sefales de dispersion
Raman de las fases oxidicas de molibdeno y cobalto enmascaran la sefal del

soporte.

En los catalizadores soportados sobre SAPO-11, las sefales son mucho mas
débiles; el Mo/SAPO11 apenas muestra una banda a 818 cm™ (trazas de MoQOs) y
el Co/SAPO11 presenta un espectro practicamente plano. Esta ausencia de bandas
definidas no evidencia necesariamente una alta dispersion de las fases activas, sino
que se atribuye a la fuerte fluorescencia intrinseca tipica de estas estructuras
zeoliticas, la cual enmascara las sefales Raman. Por otro lado, la adicion de potasio
en las muestras soportadas en TS-1 atenua drasticamente o desaparece las bandas
Raman en comparacién con las muestras sin promover. Este efecto es mas
pronunciado en el catalizador de molibdeno (MoK/TS1) debido a una combinacion
de factores quimicos y Opticos. Quimicamente, existe una fuerte afinidad entre el
oxido de molibdeno y los metales alcalinos, lo que disrumpe los cristales
tridimensionales de MoOs para formar especies tipo molibdatos de potasio
superficiales, las cuales poseen una seccion eficaz de dispersion Raman
inherentemente menor. Opticamente, las especies alcalinas dispersas en la
superficie son altamente reactivas e higroscopicas; su interaccion con la humedad
y el CO2 ambiental puede inducir fendmenos de fluorescencia y alteraciones en la
linea base que enmascaran aun mas las sefales vibracionales del catalizador [110].
En contraste, la atenuacion es menos severa en el cobalto (CoK/TS1) porque la
estructura espinela del Co304 es termodinamicamente mas robusta y resiste en

mayor medida la integracién del promotor en su red cristalina.
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Considerando que los analisis de DRX muestran la presencia de fases formadas, la
ausencia de sefial Raman no se debe a una falta de cristalinidad. Esta atenuacién
se atribuye a una disminucién en la polarizabilidad de los enlaces M-O provocada
por la fuerte interaccion electronica del potasio con el metal, asi como a alteraciones
en las propiedades Opticas de la superficie que disminuyen la seccion eficaz de

dispersidon Raman para estos 6xidos [111], [112].

Tras ser evaluados en la reaccion de ODH-CO2, los espectros de las muestras
usadas (r) muestran cambios estructurales significativos. En primer lugar, las
intensas bandas vibracionales previamente observadas en Mo/TS1 (994 y 818 cm™)
y Co/TS1 (684 cm™) desaparecen casi por completo o se atenuan drasticamente en
los espectros de Mo/TS1 (r) y Co/TS1 (r). Esta pérdida de intensidad no puede
atribuirse de manera concluyente a la reduccidon de las especies metalicas hacia
estados de oxidacion menores, dado que no emergen nuevas bandas vibracionales
que confirmen inequivocamente la formacion de fases reducidas (como MoO:2 o
Co0). En su lugar, el colapso de las sefiales iniciales se explica principalmente por
el fuerte efecto de enmascaramiento éptico provocado por la deposicion de especies
carbonosas (coque) durante la reaccion; este depdsito superficial absorbe
fuertemente la radiacién del laser incidente, atenuando la dispersion Raman de las
fases oxidicas subyacentes. Si bien es posible que ocurran cambios estructurales o
una mayor dispersion de la fase activa bajo las condiciones de reaccion, la
confirmacion de modificaciones en los estados de oxidacién requeriria el uso de
técnicas de caracterizacion superficial directa, como la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) [109], [113], [114]

Para evaluar el estado de los catalizadores tras la reaccion de ODH-CO,, el analisis
de espectroscopia Raman en las muestras usadas (r) se enfocé en determinar la
posible formacion de coque (Figura 16B). En los espectros de Co/TS1 (r),
Mo/SAPO11 (r) y de forma notoria en Co/SAPO11 (r), se observa la aparicion de
bandas pronunciadas en la region de 1344-1356 cm™ y alrededor de 1593 cm™.
Estas sefales son atribuidas a las bandas D (asociada a los modos de vibracion de

anillos de carbono con defectos o hibridacion sp®) y G (asociada a vibraciones en el
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plano de enlaces carbono-carbono con hibridacion sp? [115], [116],
respectivamente, confirmando de manera concluyente la deposicion de especies
carbonosas sobre la superficie de los catalizadores durante el proceso de

deshidrogenacion oxidativa.

4.2.4. Resultados de desorcion a temperatura programada (TPD) de NH3z y CO2

a. b.
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Figura 17 Perfiles de desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3s, 17a) y dioxido

de carbono (TPD-COg, 17b) para los catalizadores sintetizados.

Los perfiles de desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) y
dioxido de carbono (TPD-COz2) de los catalizadores preparados se presentan en la
Figura 17a, y la cuantificacion correspondiente a los sitios débiles, medios y fuertes
se detalla en las Tablas del Anexo 6. De acuerdo con las curvas de desorcion, los
picos ubicados a bajas temperaturas (< 300 °C) se asignaron a moléculas
adsorbidas débilmente (sitios débiles), y los picos en el rango intermedio (300 - 500

°C) a sitios de fuerza media. Finalmente, las sefiales registradas a altas
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temperaturas (500 - 600 °C) se atribuyeron a moléculas fuertemente quimisorbidas
(sitios fuertes). Cabe destacar que el analisis y la discusion de los perfiles se
restringieron a una temperatura maxima de 600 °C, limite que corresponde a la
temperatura de calcinacidn de los soportes. Las variaciones en la sefal del detector
a temperaturas superiores a este umbral no se consideraron en la cuantificacion,
dado que en regimenes térmicos mas severos la lectura puede no derivar de la
desorcion de las moléculas sonda, sino estar asociada a cambios estructurales de

los catalizadores o fendmenos de reaccidn superficial.

El analisis de las areas de los picos de TPD-NH3 revela que la naturaleza del
soporte influye significativamente en la acidez total. Los catalizadores soportados
en SAPO-11 (Mo/SAPO11 y Co/SAPO11) exhibieron una mayor concentracion de
sitios acidos totales (666.27 y 699.45 pmol/g, respectivamente) en comparacién con
sus analogos soportados en TS-1 (123.47 umol/g para Mo/TS1 y 276.82 umol/g
para Co/TS1), tal como se resume en la Tabla 3. En los sistemas basados en SAPO-
11, dominé ampliamente la contribucion de los sitios acidos débiles (503.59 umol/g
para Mo/SAPO11) y medios. La predominancia de estos sitios en la estructura del
SAPO-11 se atribuye a la presencia de abundantes grupos hidroxilo terminales y
defectos superficiales (P-OH, Al-OH y Si-OH defectuosos) que aportan acidez débil,
asi como a los puentes hidroxilo (Si-OH-Al) responsables de generar los sitios
acidos de Bransted de fuerza media. Por otro lado, en el soporte TS-1, el catalizador
no promovido Mo/TS1 mostré una acidez predominantemente débil (85.81 umol/g),
tipica de los grupos silanol (Si-OH) aislados presentes en la red del titanosilicato,
con una presencia casi nula de sitios fuertes. Sin embargo, al impregnar cobalto
(Co/TS1), se observo una distribucidn mas equitativa y la aparicién de un pico de
desorcion a mayor temperatura, indicando la generacion de nuevos sitios acidos
fuertes (115.29 pymol/g). La formacion de estos nuevos sitios de mayor fuerza se
debe principalmente a la dispersion de las especies de cobalto, las cuales
introducen nuevos centros acidos de Lewis provenientes de cationes metalicos
(Co(Il)/Co(lll)) coordinativamente insaturados, ademas de posibles interacciones

inductivas entre el 6xido metalico y los silanoles vecinos de la superficie.
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Tabla 3 Cuantificacion y distribucion de sitios acidos (TPD-NH3) y basicos (TPD-CO2) en los
catalizadores evaluados. Todos los valores estan expresados en umol/g.

Catalizador Acidez Acidez Acidez Acidez Basicidad Basicidad Basicidad Basic.

Débil Media Fuerte  Total Débil Media Fuerte Total
Mo/TS1 | 250.3 17.9 3.9 2721 16.1 4.0 8,8 28,9
MoK/TS1 | 271.2 29.2 108.3 408.7 23.2 11.7 105.4 140.4
Co/TS1 | 128.6 33.1 24.8 186.5 28.8 19.0 23.6 71.4
CoK/TS1 | 132.9 451 47.9 225.9 36.4 33.9 541 124.4
Mo/SAPO11 | 503.6 65.1 11.0 579.7 29.7 15.0 32.9 77.5
Co/SAPO11 | 452.0 168.6 24.9 645.5 14.4 30.2 20.3 64.9

Un fendmeno destacable en los perfiles de acidez (analizados hasta el limite de
estabilidad térmica de 600 °C) es el efecto del metal activo y del promotor sobre la
distribucion de los sitios. Al comparar los sistemas sin promover, se observa que la
acidez del Mo/TS1 esta dominada proporcionalmente por sitios acidos débiles
(250.3 umol/g). En contraste, la incorporacion de cobalto en el soporte (Co/TS1)
modifica esta distribucion, disminuyendo la acidez total, pero propiciando una mayor

participacion relativa de sitios de fuerza media y fuerte.

Por otro lado, al evaluar cuantitativamente el efecto del potasio (K), los resultados
revelan un comportamiento que difiere de su rol clasico como simple neutralizador.
Al contrastar los valores del Mo/TS1 y el MoK/TS1, se evidencia que la adicion de
K no suprime la acidez débil (la cual se mantiene en niveles de ~271 ymol/g), sino
que promueve significativamente la aparicion de sitios de fuerza alta
(incrementando de 3.9 a 108.3 umol/g). Este aumento cuantitativo y el
desplazamiento de los perfiles hacia mayores temperaturas indican una fuerte
interaccién estructural entre el potasio y las especies de Mo/Co. Esta interaccion
reorganiza el entorno quimico de la superficie, generando nuevas fases oxidicas
(como molibdatos de potasio) que incrementan la fuerza de retencién de las

moléculas sonda y otorgan mayor estabilidad estructural al catalizador [117].

Respecto a la basicidad evaluada mediante TPD-CO2 (Figura 17b), al restringir el
analisis al limite térmico de 600 °C, el material Mo/TS1 presenta una basicidad muy

baja (28.9 umol/g totales), lo cual es congruente con la naturaleza de la red del
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soporte. La incorporacion de cobalto (Co/TS1) incrementa esta propiedad,
alcanzando una basicidad total de 71.4 umol/g, con una distribucién equilibrada
donde destaca la generacion de sitios débiles y fuertes. La aparicion de estos sitios
basicos es consistente con la literatura, donde se atribuye a la presencia de
especies de cobalto en la superficie (Co™*) y a los aniones oxigeno superficiales

(0%7) con baja coordinacion, los cuales actian como centros béasicos de Lewis.

Al modificar los catalizadores con potasio, la cuantificacion revela que el promotor
si indujo un incremento notable en la basicidad. En el caso del MoK/TS1, la
basicidad total aumenté a 140.4 pmol/g, dominada drasticamente por la generacion
de sitios basicos fuertes (105.4 umol/g). Un efecto analogo de mejora se observo
para el CoK/TS1, que alcanz6 124.4 ymol/g totales. La alta densidad de estos sitios
basicos fuertes generados por el potasio tiene repercusiones directas en el
mecanismo catalitico. Aunque la presencia de basicidad es un requisito fundamental
para quimisorber y activar el CO, como oxidante suave, el exceso de sitios de alta
energia de retencion favorece la formacion de especies termodinamicamente muy
estables, tales como carbonatos superficiales. Si la fuerza de adsorcién de estas
especies es demasiado elevada, se compromete la tasa de recambio (turnover) al
bloquear los centros activos y dificultar la desorcion. Esta sobre-estabilizacion del
C0, explica de manera congruente por qué el desempefio de los catalizadores
promovidos no presentd una mejora sustancial en la deshidrogenacion oxidativa de
etano; el material logra activar el C0,, pero su fuerte retencién impide un ciclo
catalitico dinamico. Los resultados cuantitativos del TPD demuestran que, aunque
el potasio modula efectivamente la superficie, el diseio del catalizador requiere
optimizar esta carga promotora para alcanzar un equilibrio acido-base que
favorezca la activacion de los reactivos sin comprometer la desorcion de los

productos.

Cabe destacar que, en las figuras presentadas, los perfiles de desorcidon se
expresan en unidades arbitrarias (a.u.) e incluyen un desplazamiento en el eje Y
para facilitar su comparativa cualitativa [118]. Por lo tanto, las intensidades no deben

interpretarse visualmente como una cuantificacién directa de la cantidad de sitios,
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sino que ilustran la distribucion energética de la desorciéon, mientras que la

cuantificacion precisa corresponde a los valores integrados en la Tabla 3.

4.2.5. Analisis elemental - COT
El analisis post-reaccion (Tabla 5) revela variaciones significativas en la deposicion

de especies carbonosas en funcion de la fase activa y el soporte.
Tabla 4 Analisis elemental TOC

Muestra % CT % CI % CO
Mo/TS1 (r) 0.19 0.04 0.15
MoK/TS1 (r) 0.25 0.14 0.11
Co/TS1 (r) 1.80 0.06 1.74
CoK/TS1 (r) 6.42 0.09 6.32
Mo/SAPO11 (r) 1.34 0.10 1.23
Co/SAPO11 (r) 1.52 0.09 1.42

Nota: % CT = Carbono Total; % Cl = Carbono Inorganico (fraccion determinada por
descarbonatacion o analisis térmico, atribuible a trazas de carbonatos); % CR = Carbono
Residual (calculado por diferencia: % CR = % CT -- % CI). La fraccién de carbono residual

observada se asocia a depdsitos carbonosos acumulados durante la reaccion.

Los catalizadores de molibdeno Mo/TS1 y MoK/TS1 exhiben bajos valores de
contenido de carbono total (0.19% y 0.25%) lo que implica que tienen cierta
resistencia a la formacion de coque durante el tiempo de reaccidon. Mientras que los
catalizadores con cobalto, se observo un aumento en la deposicion de CT de 1.80%
y 6.42% para Co/TS1 y CoK/TS1, respectivamente. Esto indica que estos
catalizadores son mas propensos a la formacion de coque y en consecuencia
podrian sufrir desactivacidon mas rapida durante las pruebas de reaccion. Por otro
lado, en los sistemas soportados en SAPO11 se obtuvieron valores de CT de 1.34%
y 1.52% CT los cuales con valores intermedios. Por otro lado, los sistemas
soportados en SAPO-11 presentan valores de CT intermedios (1.34% — 1.52%), los
cuales resultan significativamente menores que en los catalizadores de cobalto
sobre TS-1. Estos resultados sugieren que, bajo las condiciones de reaccion
evaluadas, la estructura porosa de los materiales tipo SAPO-11 limita la
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acumulacion de depésitos carbonosos en comparacion con las muestras mas

activas [119].

En todas las muestras, la fraccion de Carbono Inorganico (% Cl) se mantuvo en
niveles marginales (0,04% - 0,14%). Por otro lado, la diferencia, denominada
Carbono Residual (% CR), representd la mayor proporcion de la masa carbonosa
total. Dado que esta fraccién se incrementa sustancialmente tras la reaccién, los
resultados sugieren que él % CR corresponde mayoritariamente a depoésitos de
coque formados por reacciones secundarias de hidrocarburos sobre la superficie
catalitica [119], [120]

4.3. Evaluacion catalitica
4.3.1. Pruebas de control

Con el propdésito de validar el desempefio de los catalizadores y descartar
reacciones no cataliticas, se realizaron ensayos preliminares que permitieron

definir las condiciones operativas de este estudio:

o Blancos térmicos y soportes puros: La prueba térmica con el reactor vacio
demostrd que no hubo una disminucion significativa en la cantidad de etano
(conversion nula) ni formacion de etileno. Por su parte, la evaluacion de los
soportes puros (TS1y SAPO11) mostré que el etano disminuyo en la salida
lo suficiente para ser cuantificado, pero el cambio fue marginal y no se
detectod formacion de etileno ni de metano, mostrando que la conversion de

etano y su selectividad hacia olefinas proviene de la fase metalica soportada.

« Efecto de la reducciéon: Se corrobor6 experimentalmente que los
catalizadores en su estado de oxido calcinado son inactivos, al no detectarse
formacion de etileno sin una reduccion previa. Este pretratamiento resulta
indispensable para inducir la transicion de las fases metalicas precursoras
hacia estados de oxidacion inferiores cataliticamente activos, modificando la
distribucion electronica superficial sin llegar a la reduccion total a estado cero.
Este acondicionamiento promueve la transicién del Mo®* hacia subdxidos

activos tipo Mo®** y Mo**, mientras que en los sistemas de cobalto se favorece
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la transformacion de la estructura espinela (Co3;0,) hacia especies de Co?*.
Es precisamente esta transicion hacia especies parcialmente reducidas la
que, de acuerdo con los mecanismos ampliamente reportados para la
deshidrogenacion oxidativa, propicia la generaciéon de las vacantes de
oxigeno reticular necesarias para activar eficazmente el enlace C-H del
etano. Este pretratamiento resulta indispensable para reducir parcialmente a
los metales. De acuerdo con los perfiles de TPR y en congruencia con la
literatura [58], [121], este acondicionamiento promueve la reduccion parcial
del Mo®* (proveniente del a-MoQO3) hacia subodxidos tipo Mo®** y Mo**. En los
sistemas de cobalto, el pretratamiento favorece la reduccién selectiva de los
cationes Co*" (sitios octaédricos de la espinela) hacia Co?*. Este ajuste es
critico: el objetivo es enriquecer la superficie con especies Co?**; centros
activos para la deshidrogenacion selectiva, evitando la reduccion profunda
hacia cobalto metalico Co® impedir la formacion de este fundamental, ya que
esta fase metalica posee una alta eficiencia para la ruptura indiscriminada de
enlaces C-C, desviando el mecanismo hacia el craqueo profundo y la

formacion de subproductos indeseados [122].

De acuerdo con los modelos mecanicistas ampliamente aceptados para la
deshidrogenacion oxidativa, la formacion de estas especies parcialmente
reducidas es un requisito previo para la creacion de vacantes de oxigeno
reticular [29]. En el contexto del presente estudio, se propone que la actividad
catalitica observada procede a través de este mecanismo de ciclo redox,
donde dichas vacantes actuan como los sitios activos donde ocurre la

quimisorcion y la activacion selectiva del enlace C-H del etano.

Relaciéon de alimentacion y rol del CO,: Para evaluar el efecto de la
concentracion del oxidante, se varid la composicion de la corriente de
alimentacién probando mezclas con un contenido de CO, del 5.5%, 12.5% y
30.0% vol. Tras comparar el desempefo catalitico en estas diferentes
relaciones, la mezcla moderadamente baja en CO, (12.5% vol.) resulté ser

la mas apropiada para favorecer la reaccion. También, se realizé una prueba
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de reaccion sin la presencia de CO2 (deshidrogenacion directa, Figura 18a).
Los resultados muestran que el catalizador Mo/TS1 alcanz6 una conversion
inicial de ~50%; sin embargo, este valor fue decreciendo rapidamente con el
tiempo. Respecto a la selectividad, se obtuvo un valor inicial de 5% el cual
decrecio a cero a las 2 horas de reaccion. Esto muestra que la presencia de
CO, es importante para mantener la actividad catalitica y la selectividad por
mas tiempo. De acuerdo con los discutido en el marco tedrico su participa
tanto en la oxidacion de los sitios activos (mecanismo redox) para mantener
el ciclo catalitico, como en la oxidacion de los precursores de coque

retrasando la desactivacion de los catalizadores.

Cantidad de catalizador: Se evaluo el efecto de |la masa de catalizador para
garantizar una conversién medible y estable. Al utilizar 0.1 g se observé una
ausencia de formacion cuantificable de etileno; esto se debe a que dicha
cantidad resulta insuficiente para el flujo volumétrico de alimentacion, lo que
reduce drasticamente el tiempo de contacto de la mezcla reactiva con la
cama catalitica. Esta limitacion fisica impide que los reactivos permanezcan
el tiempo necesario en la zona de reaccidén para alcanzar la conversion
requerida, haciendo indispensable el uso de una masa mayor para asegurar
un tiempo de residencia efectivo. Por lo tanto, se establecié 0.2 g como la
mejor masa catalitica para las pruebas de estabilidad, como se observa en

la figura 18b.

Condiciones definitivas: Mediante evaluaciones operativas preliminares,
se determind que los sistemas soportados en TS-1 alcanzan un desempeio
optimo a 700 °C. En contraste, para los catalizadores basados en SAPO-11,
la temperatura se ajusto a 650 °C; esto se debe a que, al operar a 700 °C, se
observé un colapso en la selectividad hacia etileno (que descendié de un
10.4% a valores inferiores al 3.5%) mientras la conversion permanecio
estancada, resultando en un incremento significativo en la produccion de
metano. Este fendmeno de metanacion se atribuye al efecto de

confinamiento espacial impuesto por los canales unidimensionales de la
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estructura AEL (0.39 x 0.63 nm), una observacion consistente con lo
reportado en la literatura para zeolitas de poro estrecho [123]. En este
régimen térmico, la severa restriccion estérica dificulta la difusidn y desorcion
de las olefinas, incrementando el tiempo de retencién de los intermedios
dentro del poro. Este contacto prolongado, fundamentado en la cinética de
reacciones en zeolitas , favorece la ruptura directa del enlace C—C (craqueo
profundo) en detrimento de la deshidrogenacion selectiva (Figura 18c). Asi,
la disminucidén en selectividad se explica como una consecuencia
cinéticamente controlada por la topologia del soporte, donde el confinamiento
facilita rutas de hidrogendlisis de los intermedios deshidrogenados antes de

que puedan abandonar el sitio activo.
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Figura 18 Pruebas de control y mejora operativa para la conversion de etano: a) Deshidrogenacion
en ausencia de CO, [35% etano] (flujo de Ar, Mo/TS1, 700 °C); b) Efecto de la masa de catalizador
sobre la conversion de etano y selectividad a etileno (Mo/TS1, 700 °C, 300 min); ¢) Desemperio de

la conversion de etano a temperaturas seleccionadas (Mo/TS1 a 700 °C y Mo/SAPO11 a 650 °C)

4.3.2. Mo/TS1y MoK/TS1

Para evaluar la actividad de la fase activa y el efecto de la adicion de un promotor
alcalino, se comparo el desempefio del catalizador base (Mo/TS1) frente al sistema

promovido con potasio (MoK/TS1) a una temperatura de reaccion de 700 °C. En la

Figura 19 se presentan los perfiles de conversidén de etano y selectividad hacia

etileno durante 300 minutos de operacion continua.
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Figura 19 Comparacion de la conversion de etano y selectividad hacia etileno entre los
catalizadores Mo/TS1 y con adicién de promotor (3% MoK/TS1) (3% Mo, 1% K) durante 5 h de
reaccion a 700 °C, 1 atmy WHSV 5,5 h ™.

El catalizador sin promover mostré un aumento de alcanzando 58.4% a los 300 min
y una selectividad estable con una ligera tendencia al alza (de 8.2% a 11.5%). Los
analisis de COT revelan una deposicion baja de coque en el Mo/TS1 (0.19% de CT),
esto podria explicar su buena estabilidad durante los 300 min de reaccion.
Asimismo, de acuerdo con los resultados cuantitativos de TPD-NH;, la acidez del
catalizador Mo/TS1 estuvo dominada abrumadoramente por sitios débiles (250.3
pmol/g), con una presencia casi nula de sitios de fuerza alta (3.9 umol/g). Esta
carencia de centros acidos de alta energia suprime eficazmente las reacciones
sucesivas de polimerizacion. Al descartarse la oligomerizacion profunda debido a la
ausencia de depdsitos carbonosos significativos, el balance de materia sugiere que,
sobre esta superficie, los reactivos se desvian predominantemente hacia rutas
competitivas, como la reaccion de reformado seco de etano (C2Hs + CO2 —» 2CO +
3H2). Aunque estos productos gaseosos no fueron cuantificados en el presente
analisis, su formacion es consistente con la estequiometria de la reaccion bajo

condiciones de oxidacién suave con CO:2 reportada en la literatura [34]. Esta ruta
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explica la baja selectividad hacia etileno, ya que los reactivos son consumidos para
generar subproductos volatiles (CO e H2) en lugar de residuos solidos, justificando
simultaneamente la alta estabilidad operativa del catalizador al evitar el bloqueo

fisico de los poros.

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos-X, la fase precursora del
molibdeno se identific6 como agregados cristalinos de a-MoO; (fase ortorrombica).
Es importante sefalar que esta caracterizacion corresponde a la muestra calcinada;
previo al inicio de la reaccién, el material fue sometido a un pretratamiento reductivo
con Hz para inducir la formacion de los centros activos. No obstante, este proceso
no implica una reduccion total; bajo la atmdésfera de reaccion a 700 °C, las especies
de Mo®* remanentes en los cristales sufren una reduccion parcial y progresiva hacia
subdxidos activos (Mo®**, Mo*"). Este dinamismo redox explica el periodo de
induccion observado: el aumento paulatino en la conversion refleja la reduccion in
situ de los precursores hacia las especies activas. Posteriormente, el catalizador
entra en una operacion estable impulsado por un balance cinético: se presume que
la misma cantidad de sitios activos consumidos por el etano es regenerada de forma
simultanea por la disociacion del COz2, lo que sostiene el ciclo en el tiempo
[124],[125].

En el caso del catalizador Mo-K/TS1 se observé una conversion de 50.6% a los 30
min, después de algunas variaciones se alcanzé una conversion maxima de ~64.8%
a los 240 min. Respecto a la selectividad se observd un valor maximo de 23.6% a
los 120 min. Sin embargo, el desempefio decayo hacia el final de la reaccion
(conversion del 33.6% y selectividad del ~12%). La adicion de potasio en el sistema
Mo-K/TS1 modificé su comportamiento operativo. Tras un incremento inicial en la
selectividad hacia etileno (hasta un 24%), el catalizador mostré una desactivaciéon
progresiva en la conversion. Los analisis de Carbono Organico Total (COT) tras la
reaccion revelaron una acumulacion de depdsitos carbonosos, los cuales, al
contrastarse con los diametros de poro determinados por fisisorcion (~4.64 nm),
indican una obstruccion de los canales. Este fendmeno de ensuciamiento organico,

documentado por la cuantificacion de carbono, explica el incremento en la

80



resistencia al transporte de reactivos y la consecuente pérdida de actividad

operativa, al reducir la accesibilidad efectiva hacia los sitios activos [126].

Durante las primeras horas de reaccion, el efecto es positivo. De acuerdo con lo
reportado en la literatura para sistemas promovidos con alcalinos [127], el potasio
actua como un promotor electrénico al estabilizarse en la superficie e interactuar
con la fase activa, sugiriendo la formacion de enlaces K—-O—Mo. En el presente
trabajo, la existencia de una fuerte interaccion estructural se respalda en la
evidencia obtenida mediante los analisis de TPD-NHs. En el rango de temperatura
analizado (hasta 600 °C), la incorporacion de potasio desplaza los picos de
desorciéon de amoniaco hacia temperaturas mas altas. Este cambio refleja la
formacion de molibdatos de potasio, resultado de una fuerte interaccion entre el
promotor y la fase activa. Estas nuevas especies superficiales poseen una acidez
modulada y una mayor estabilidad térmica. Por tanto, el potasio no aumenta la
acidez total, sino que reorganiza el entorno del molibdeno, sintonizando los sitios
activos hacia una configuracion mas estable y resistente al sinterizado bajo

condiciones de reaccion.

Debido a su caracter electropositivo, el potasio actua como promotor electrénico
transfiriendo densidad hacia los centros de molibdeno. Esta transferencia de carga
fue corroborada directamente mediante espectroscopia XPS, la cual revel6 un
corrimiento hacia menores energias de enlace (corrimiento negativo) en las
regiones Mo 3d y O 1s tras la adicion del promotor. Desde una perspectiva
electronica, el enriquecimiento de carga promovido por el potasio ocupando los
orbitales antienlazantes del enlace metal-oxigeno (Mo-O), debilitdndolo
estructuralmente. Como consecuencia de este debilitamiento, se incrementa
notablemente la movilidad y labilidad del oxigeno reticular. Esta dinamica se refleja
en la formacion de especies de oxigeno fuertemente polarizado o nucleofilico
(evidenciadas en la sefial XPS del O 1s a ~5630.5 eV), las cuales actuan como los
sitios activos primarios responsables de la abstraccion homolitica del hidrégeno en
la molécula de etano, favoreciendo su activacion y propiciando el ciclo redox del

catalizador.
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Asimismo, la modificacidén con potasio transforma radicalmente la naturaleza de los
sitios superficiales. Como se demostré en la cuantificacion del TPD-NHs, la adicion
de este promotor incrementd la densidad de sitios de alta energia de retencion; sin
embargo, esto refleja la formacion de especies estables de molibdato de potasio (K-
O-Mo) [128], mas que la generacidn de sitios acidos de Brgnsted promotores de
craqueo. La formacién de esta fase oxidica altamente estable altera la interaccién
del catalizador con los hidrocarburos, mitigando las reacciones secundarias de
combustion total y sobreoxidacion. Al transformar el entorno quimico y atenuar estas
rutas competitivas, se facilita la desorcién rapida del etileno recién formado antes
de que sufra una degradacién posterior. Esta sintonizacién estructural justifica de
manera congruente el incremento en la selectividad hacia el producto de interés,
alcanzando aproximadamente un 24% para el sistema promovido, frente al ~11.5%

del catalizador base [67].

La desactivacion progresiva observada a mayores tiempos de reaccion se atribuye
principalmente a la formacién de depdsitos carbonosos. Considerando que el
diametro de los canales del soporte base es de ~4.64 nm, es probable que el
emplazamiento fisico de las especies de potasio imponga una restriccion estérica
adicional. De acuerdo con lo reportado para sistemas microporosos similares, esta
posible reduccién en el espacio de difusidon incrementa el tiempo de residencia de
los intermedios, favoreciendo las reacciones secundarias de polimerizacion que
conducen a la acumulacion de coque y al eventual bloqueo de los sitios activos.
Este fendbmeno, ampliamente discutido en la literatura para sistemas microporosos
similares, explica cdmo el incremento en la tortuosidad y la reduccion del diametro
efectivo facilitan el atrapamiento de intermedios pesados, acelerando la formacion
de coque y el bloqueo fisico de los sitios activos. Como se ha documentado
extensamente en la literatura para sistemas cataliticos promovidos con metales
alcalinos [129], [130], el anclaje de estas especies impone una restriccion estérica
adicional desde el inicio del proceso. Esta limitacion al transporte de masa
incrementa la resistencia a la difusién intragranular y el tiempo de residencia del
etileno. Esta limitacion al transporte de masa incrementa la resistencia a la difusién

intragranular y el tiempo de residencia del etileno a 700 °C. Se referencia [131] que
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la prolongada exposicion de la olefina en el interior del poro bajo estas condiciones
térmicas favorece fuertemente las reacciones secundarias de oligomerizacién. Por
lo tanto, es la deposicion progresiva de estos residuos carbonosos la que termina
por obstruir fisicamente los canales y aislar los sitios activos, estableciendo al coque
como la causa principal que explica tanto la caida en la selectividad como la
desactivacion final del catalizador.

4.3.3. ColTS1y CoK/TS1

La evaluacion del desempeio catalitico para los materiales impregnados con
cobalto se llevd a cabo a una temperatura de reaccion de 700 °C. En la Figura 20
que ilustra la evolucion temporal de la conversion de etano y la selectividad hacia
etileno durante 300 minutos de operacidon continua para los sistemas Co/TS1 vy el

sistema promovido con potasio (CoK/TS1).
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Figura 20 Comparacién de la conversion y selectividad hacia etileno entre los catalizadores
Mo/TS1 y con adicion de promotor (3% CoK/TS1) (3% Co, 1% AcK) durante 5 h de reaccion a 700
°C, 1atmy WHSV 5,5 h ™.

Se puede observar que el catalizador Co/TS-1 exhibié una alta actividad inicial,

alcanzando su mayor valor de conversion (66.0%) a los 90 minutos, mientras que la
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selectividad registro su nivel mas alto (21.4%) a los 60 minutos. El nivel de
conversion alcanzado no puede explicarse unicamente por el area superficial del
soporte (325.9 m?/g), ya que esta es idéntica a la utilizada en los sistemas de
molibdeno, los cuales mostraron un desempefio distinto. La clave de la alta
reactividad observada radica en la naturaleza de la fase activa y su distribucion
superficial. Esta segregacion periférica propicia la formacion de 6xido de cobalto en
fase espinela (Co30,), identificada por DRX. La superioridad catalitica de esta fase
se debe a que la estructura espinela de cobalto es intrinsecamente mas activa para
la deshidrogenacion de alcanos que otros 6xidos de cobalto, debido a su capacidad
para facilitar un ciclo redox eficiente entre los sitios Co?*/Co3%* y su sinergia con los
centros redox del soporte (Ti**) [132]. Esta arquitectura permite una activacién mas
eficaz del enlace C-H, superando significativamente el desempefo de los

catalizadores basados en molibdeno.

Sin embargo, tras alcanzar dichos valores maximos, el sistema experimenté una
caida progresiva tanto en su conversion como en su selectividad, finalizando en
57.0% y 11.8% respectivamente a los 300 minutos. A diferencia del molibdeno, la
naturaleza del 6xido de cobalto posee una fuerte capacidad oxidante que favorece
la ruptura directa de enlaces C-C (hidrogendlisis y craqueo) sobre la ruptura
selectiva C-H. Esta tendencia orienta la reaccion hacia rutas secundarias como la
combustion profunda con respecto al tiempo de reaccion en la operacion continua,
lo que conlleva a una desactivacion moderada del catalizador por deposicion de

coque.

En el caso del catalizador CoK/TS1, se mantuvo una conversion constante superior
al 98% durante las 5 horas de reaccion; sin embargo, la selectividad hacia etileno
se desplomé a un valor nulo (0%) a partir de los 120 minutos. De acuerdo con los
resultados cuantitativos de TPD, la adicion del promotor alcalino incrementd de
manera simultanea la densidad de sitios basicos fuertes (alcanzando 54.1 ymol/g)
y de sitios acidos de alta energia de retencion (47.9 umol/g). Este incremento en la
fuerza de los sitios superficiales rompe el equilibrio necesario para el ciclo catalitico.

Por un lado, la basicidad fuerte favorece la sobre-estabilizacion del CO, en forma
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de carbonatos inactivos; por otro lado, el aumento en la fuerza de retencién acida
impide la desorcion oportuna del intermediario. En consecuencia, las especies
hidrocarbonadas quedan fuertemente adsorbidas en la superficie, lo que promueve
rutas de degradacion profunda y favorece una rapida formacién de coque,
justificando la total pérdida de selectividad hacia el etileno tras las primeras horas
de reaccion. El andlisis COT mostré una deposicion de 6.3% de CT en la muestra.
El etano se consume casi en su totalidad, pero se promueve la formacién de
residuos carbonosos solidos y probables subproductos de combustion o reformado
(como CO), en lugar del etileno.

4.3.4. Mo/SAPO11:

La evaluacion del desempefio del catalizador Mo/SAPO11 se llevo a cabo a una
temperatura de 650 °C, en la Figura 21 se presenta la evolucién temporal de la

conversion de etano y la selectividad hacia etileno durante 300 minutos de

operacion continua.
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Figura 21 Conversion y selectividad hacia Etileno, con 0.2 g catalizador Mo/SAPO11 al 3%,
durante 5 h a 650 °C 1 atm, WHSV 5.5 h'.
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En términos de conversion global, este sistema demostro ser el mas activo dentro
del grupo de catalizadores soportados en la zeolita AEL. Exhibié una rapida
activacion inicial, superando el 52% de conversion a los 30 minutos, para luego
estabilizarse en un régimen sostenido de entre 62% y 64% durante el resto del

ensayo.

En contraste, la selectividad hacia etileno revel6é una deficiencia en el desempefio
de este material. Tras alcanzar un maximo inicial del 14.5% a los 60 minutos, el
sistema experiment6 una caida constante, descendiendo hasta apenas un 6.2% a
los 300 minutos. Aunque la conversion global se mantuvo en niveles elevados
durante la evaluacion, esta disminucidn progresiva en la selectividad constituye un
indicador de desactivacion catalitica. Este fendbmeno evidencia que los sitios
especificos responsables de la deshidrogenacién estan siendo progresivamente
modificados o bloqueados, lo cual altera el mecanismo principal y favorece
cinéticamente el desarrollo de rutas de reaccion secundarias que conducen a la
formacion y deposicidén de coque. Este comportamiento es congruente con la
evaluacion cuantitativa de acidez (TPD-NH3), la cual confirma que el Mo/SAPO11
presenta una elevada densidad de sitios acidos (alcanzando una acidez total de
579.7 umol/g). Dado que la fase activa reside externamente, esta abundante acidez
interactia de forma prolongada con el etileno recién formado, catalizando
reacciones secundarias. A pesar de esta severa desviacion hacia rutas
competitivas, los analisis de COT demuestran que la deposicion de carbono
organico se autolimita a un valor intermedio (1.34%). Este fendémeno de
autolimitacion se justifica claramente al observar la distribucion energética de los
sitios: aunque la acidez total es alta, esta abrumadoramente dominada por sitios
débiles (503.6 pmol/g), con una muy escasa contribucidén de sitios acidos fuertes
(11.0 ymol/g). Al carecer de una alta densidad de centros acidos de alta energia,los
cuales son los principales responsables del craqueo profundo y la formacién de
coque duro, la oligomerizacién superficial no progresa hacia una deposicidon

carbonosa masiva.

4.3.5. Co/SAPO11:
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Para la evaluacion del catalizador Co/SAPO-11, las condiciones de reaccion se
fijaron en 650 °C, temperatura seleccionada para maximizar la selectividad hacia
olefinas al inhibir cinéticamente las rutas de craqueo profundo y la formacion de
metano. La Figura 22 presenta el perfil de desempefio catalitico de este sistema

durante 300 minutos de operacién bajo estas condiciones
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Figura 22 Conversion y selectividad hacia Etileno, con 0.2 g catalizador Co/SAPO11 al 3%, durante
5ha 650 °C 1 atm, WHSV 5,5 h™'.

Con este catalizador se alcanzé un 35.2% de conversion a los 30 minutos, la
conversién se mantuvo en una meseta constante (entre 34% y 39%) durante todo
el ensayo. De manera analoga, la selectividad a etileno fue baja pero estable,
oscilando del 11.5% inicial al 10.4% final. Esta constancia sugiere que el material
no sufre modificaciones superficiales severas en el tiempo, aunque su eficiencia

intrinseca hacia la produccién de olefinas es limitada.

Este desempefio moderado se asocia con las propiedades texturales y topoldgicas
del soporte, es probable que la menor area superficial BET del SAPO11 (134.0 —

164.7 m?/g), en comparacion con otros soportes, dificulte alcanzar una dispersion
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optima de las especies de cobalto, promoviendo potencialmente su aglomeracion y

reduciendo la densidad de sitios activos expuestos.

Asimismo, los canales unidimensionales de la estructura AEL (0.39 x 0.63 nm)
dictan un régimen de difusidn altamente selectivo. Si bien el etano y el CO2 poseen
un diametro cinético que les permite acceder a los sitios activos sin restricciones
significativas, la estructura impone una severa limitacion estérica para la difusion de
los productos. El etileno recién formado, debido a su tamano y a la alta tortuosidad
de los canales unidimensionales, experimenta una dificultad mayor para abandonar
la red, lo que incrementa su tiempo de residencia y favorece reacciones secundarias
[133]. Esta lectura confirma que la matriz de SAPO-11 actua como un agente
dispersante eficaz, limitando la movilidad superficial de las especies metalicas y
evitando su segregacién masiva. Esta interaccion metal-soporte no solo estabiliza
los centros activos, sino que prolonga su integridad estructural durante el tiempo de
operacion, mitigando la formacion de agregados cristalinos inactivos que, en otros

soportes, conducirian a una desactivacion acelerada por sinterizado.

La estabilidad operativa de este material se explica por la ubicacion preferencial de
la fase activa. Dado que el tamafio de los cristalitos (53—65 nm, determinado por
DRX) excede ampliamente el diametro de los poros del SAPO-11 (0.39 x 0.63 nm),
las especies activas se encuentran dispersas predominantemente sobre la
superficie externa del soporte. Esta localizacion externa es determinante para su
desempenio: al no estar alojados en el interior de los canales unidimensionales, los
centros cataliticos quedan libres de las severas restricciones difusionales y de los
efectos de confinamiento que, como se discutié anteriormente, favorecen el
atrapamiento de intermedios y la formacion acelerada de coque en sistemas de poro
estrecho. Asi, la alta accesibilidad de la fase externa permite un transporte de
materia eficiente y minimiza la desactivacién por bloqueo fisico, favoreciendo un

perfil de actividad mas estable durante el tiempo de operacion.

A modo de sintesis, la comparacion entre los soportes evaluados revela una
dicotomia fundamental: mientras que el SAPO-11 optimiza la actividad inicial

mediante una interaccion electronica superior con la fase activa, el TS-1 favorece la
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selectividad final al evitar las reacciones secundarias inducidas por la acidez
superficial. En los parrafos siguientes, se detalla como estas diferencias
estructurales y quimicas determinan el desempefio catalitico global de los
materiales sintetizados. De manera general los soportes evaluados, se evidencia
que el desempefo catalitico no depende exclusivamente de las propiedades
texturales o topoldgicas del soporte, sino fundamentalmente de la naturaleza de las
especies activas formadas y su interaccion especifica con la quimica superficial. En
los sistemas basados en TS1, si bien la red tridimensional MFI y la elevada area
superficial (325.9 m?/g) favorecen fisicamente la rapida desorcion del etileno y
mitigan su sobreoxidacion, la actividad intrinseca esta dictada por la sinergia entre

el metal y los sitios propios del soporte.

Esto se correlaciona con el comportamiento del catalizador soportando en SAPO11,
que, aunque su topologia teéricamente es menos favorable (estructura 1D tipo AEL
y menor area superficial), el sistema Mo/SAPO11 logré un nivel de conversién
comparable e incluso superior (62-64% constantes) frente a sus homaologos en TS1.
Dado que la carga de la fase activa se mantuvo fija al 3% en todos los materiales
sintetizados, este notable nivel de conversidon demuestra que el efecto principal
radica en la fuerte interaccion metal-soporte. Esta interaccion queda de manifiesto
experimentalmente al analizar en conjunto los resultados cuantitativos de TPD-NH3,
donde la incorporacién del metal reconfigura la densidad y fuerza de la acidez
superficial del silicoaluminofosfato. Donde el catalizador Mo/SAPO11 desarrolla una
elevada acidez total (579.7 ymol/g) que esta dominada de manera abrumadora por
sitios de fuerza débil (503.6 umol/g). De este modo, se sugiere que la superficie del
SAPO-11 estabiliza quimicamente al molibdeno, favoreciendo la formacion de
especies oxidicas altamente dispersas y reactivas. Esta proliferacion de sitios
acidos accesibles y de menor energia de retencidn es lo que permite compensar las
severas restricciones estéricas impuestas por los canales unidimensionales del
aluminofosfato, garantizando una alta disponibilidad de centros activos para el

contacto con los reactivos.
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De acuerdo con la literatura para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa, este
fendbmeno puede atribuirse a una interaccion metal-soporte de naturaleza
electronica. Se ha documentado que las especies de molibdeno poseen una alta
afinidad para anclarse en los grupos hidroxilo (Al-OH-P) o en los sitios de defecto
del silicoaluminofosfato, generando especies poliméricas 0 monomeéricas de MoOx
altamente dispersas y faciimente reducibles[134]. Estas especies resultan
cataliticamente eficientes para la ruptura inicial del enlace C-H del etano,

justificando la elevada y sostenida actividad del material.

Esta hipétesis se alinea con los resultados integrales de la caracterizacion acido-
base y elemental, respondiendo congruentemente a las variaciones de selectividad.
Este comportamiento se confirma directamente en los perfiles de TPD-NH; (Figura
17), los cuales demuestran que los catalizadores basados en SAPO-11 presentan
una concentracion de sitios acidos notablemente superior a la de los sistemas en
TS-1 (alcanzando una acidez total de 579.7 ymol/g para el Mo/SAPO11). Esta
acidez se caracteriza por un claro dominio de sitios débiles (503.6 umol/g),
complementados por una fraccion de sitios de fuerza media (65.1 pmol/g). En lugar
de un entrampamiento dentro de los microporos, esta elevada densidad de acidez
disponible en la superficie externa del soporte, es la que interactua de forma
prolongada con el etileno recién formado. La abundancia de estos centros reactivos
en la superficie exterior es la responsable de catalizar las reacciones secundarias
de oligomerizacién y combustidn, justificando de manera congruente la pérdida de

selectividad hacia la olefina [135].

Por ello, aunque el SAPO-11 provee un entorno electronico altamente eficiente para
la activacion inicial del etano, la interaccion de los intermedios con la acidez externa
descrita previamente desvia la ruta catalitica hacia reacciones secundarias
termodinamicamente mas favorables [134], [136]. Consecuentemente, el
rendimiento a la olefina decae al promoverse la combustion total hacia CO, y rutas
competitivas de hidrogendlisis u oligomerizacion que culminan en la formacion de

coque.

4.4. Evaluacion del impacto ambiental
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4.4.1. Metodologia de Evaluaciéon de Sustentabilidad (Herramienta DOZN ™)

La evaluacion cuantitativa del impacto ambiental para la sintesis de los soportes
TS1 y SAPO11 se realiz6 utilizando la herramienta DOZN™ 2.0 (MilliporeSigma)
[137], [138]. Este software califica la sustentabilidad de los procesos quimicos
basandose en los 12 Principios de la Quimica Verde propuestos por Anastas y
Warner [137], generando una puntuacion agregada en una escala adimensional de
0 a 100. En esta métrica, un valor cercano a 0 indica un proceso altamente deseable
y alineado con el desarrollo sustentable[139]. Se obtuvieron las puntuaciones
individuales para la sintesis del TS1 (basada en Li, 2017) y la SAPO11 (basada en
Rahmani, 2016). El analisis comparativo de los graficos de radar generados por el
software permitidé determinar cual ruta sintética presenta un menor impacto
ambiental y mayor eficiencia atomica, validando la sustentabilidad del disefio

experimental seleccionado [53], [62].

Los resultados globales revelaron puntuaciones sobresalientes para ambos
materiales: un "Green Score" de 11 para el soporte TS1 y de 8 para la zeolita
SAPO11. Estas bajas puntuaciones confirman que ambas metodologias sintéticas
poseen un perfil ambientalmente amigable. El desglose de las tres macro categorias
de DOZN (Mejora en el Uso de Recursos, Eficiencia Energética y Reduccion de
Peligros) permitié identificar los puntos criticos o "hotspots" del disefio experimental
[140].

Tabla 5 Comparativa de puntuaciones DOZN™ 2.0 para la sintesis de soportes

cataliticos (Anexo 7 y 8).

Categoria de Evaluacion TS1 SAPO11 Principios
(Score) (Score) Involucrados
Puntuacion Global 11 8 Todos

(Aggregate Score)
Mejora en el Uso de Recursos 2.19 1.70 1,2,7,8,9, 11

Eficiencia Energética 100.00 73.78 6
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Reduccion de Peligros 3.07 1.96 3,4,5,10.12

Ambos soportes presentaron un impacto minimo en esta categoria (2.19 para TS1
y 1.70 para SAPO11). Las penalizaciones moderadas en la Economia Atémica y el
Uso de Materias Primas Renovables se deben a la naturaleza inorganica de los
precursores convencionales, los cuales no provienen de fuentes renovables y
generan subproductos secundarios como alcoholes durante las fases de hidrélisis y
gelificacion [140]. A pesar de esto, la alta eficiencia en la incorporacién de los
atomos de red hacia las estructuras cristalinas finales mantiene los valores en

rangos optimos.
4.41.1. Eficiencia Energética (Principio 6)

Este rubro constituye el principal "hotspot" ambiental del proceso, un fenédmeno
ampliamente reportado en la literatura para la sintesis de materiales inorganicos
micro porosos, la cual depende fuertemente de tratamientos térmicos prolongados
[140]. La sintesis del TS1 alcanzé la penalizacion maxima (100.00), mientras que el
SAPO11 obtuvo un 73.78. Para la cristalizacion hidrotérmica del TS1 se requirieron
96 horas a 170 °C, en contraste con las 48 horas a 200 °C demandadas por el
SAPO11. Adicionalmente, las etapas obligatorias de calcinacién para la remocioén
de las plantillas organicas exigen temperaturas de 550 °C durante ciclos de 8 a 12
horas [53], [62].

4.4.1.2. Reduccion de Peligros Humanos y Ambientales (Principios 3, 4, 5,
10. 12)

Los valores obtenidos evidencian procesos inherentemente seguros (3.07 para TS1
y 1.96 para SAPO11) [139]. Las ligeras penalizaciones derivan de la manipulacién
de agentes directores de estructura aminicos, asi como de precursores de
naturaleza acida. No obstante, al realizarse en sistemas confinados a escala
laboratorio (autoclaves de teflén), el riesgo de siniestralidad o exposicién se
minimiza drasticamente, satisfaciendo el principio de disefio de rutas mas seguras
[137].

92



4.4.2. Metodologia basada en un ACV

Para evaluar y comparar el perfil ambiental de dos rutas tecnologicas para la
produccion de etileno. Se contrasta la ruta catalitica de deshidrogenacion oxidativa
de etano utilizando diéxido de carbono (ODH-CO,) con el catalizador Mo/TS1, frente

al proceso convencional de craqueo térmico con vapor (Steam Cracking).

Para esto, el estudio se fundamenta en las normas ISO 14040:2006 e ISO
14044:2006. Donde se establece como unidad funcional (UF) la produccién de 1 kg
de etileno. El enfoque adoptado es de "la cuna a la puerta" (Cradle-to-Gate),
abarcando desde la extraccion de las materias primas hasta que el producto final

(etileno) sale del sistema de formacidn, sin incluir su uso final ni su disposicion.
4.4.2.1. Diagramas de Fronteras

Los diagramas establecen los limites exactos de lo que se incluye en el Analisis de

Inventario de Ciclo de Vida (ICV) para ambas alternativas tecnoldgicas.

a. Sistema Propuesto: Produccién de Etileno via ODH-CO, (Mo/TS1)

« Entradas (Foreground y Background): El sistema requiere recursos
primarios especificos: etano, CO, y los precursores quimicos para fabricar el
catalizador (Mo/TS1). A nivel de inventario secundario (background), se
contabiliza la electricidad de la red y la produccién de reactivos quimicos
basicos.

e Proceso Principal: Incluye una etapa adicional que es la Sintesis del
Catalizador. Posteriormente, la reaccion de ODH-CO, ocurre en un reactor
de cuarzo a 700 °C, seguida de las etapas de formacion y cuantificacion.

o Salidas y Emisiones: Ademas de la UF (1 kg de etileno), el diagrama
destaca emisiones ambientales criticas. Un punto clave es el GWP (Global
Warming Potential), donde se podria contabilizar un crédito por el consumo
y fijacion del CO, como reactivo. Sin embargo, también se sefialan impactos
potenciales como la lixiviacion de metales (Mo), emisiones de NOx y la
Demanda Acumulada de Energia (CED).
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Figura 23. Diagrama de Fronteras del Sistema y Estructura del Inventario Cradle-to-Gate para la

Produccién de Etileno usando catalizador Mo/TS1.

Sistema Convencional: Produccién mediante Craqueo Térmico

« Entradas: Utiliza etano proveniente del gas natural como recurso primario,
sustentado por electricidad de la red y quimicos basicos.

« Proceso Principal: La etapa central es el horno de pirdlisis, el cual opera a
temperaturas severas (> 900 °C) para el craqueo térmico con vapor, seguido
de un enfriamiento rapido (Quenching) y una separacion criogénica rigurosa.

« Salidas y Emisiones: Junto con el etileno producido, las fronteras
evidencian cargas ambientales significativas: altas emisiones directas de
CO, derivadas de la combustion en los hornos, generacion de coque de
pirdlisis, emisiones de NOx y un alto CED debido a la intensidad energética

del proceso y la separacion criogénica.
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Figura 24. Diagrama de Fronteras del Sistema y Estructura del Inventario Cradle-to-Gate para la

Produccién Convencional de Etileno mediante Craqueo Térmico.

La principal diferencia estructural radica en la temperatura de operacion (700 °C vs
>900 °C) y en el manejo del carbono. Mientras el sistema convencional es un emisor
neto intensivo por combustion, el sistema propuesto tiene al CO, como insumo, lo
que tedricamente mitiga la huella de carbono, aunque afiade la carga ambiental de

la fabricacion del catalizador.
4.41.2. Analisis del Inventario de Ciclo de Vida (ICV)

La recopilacion de datos para el ICV se estructurd dividiendo el sistema en las
etapas principales de sintesis del catalizador, reaccion ODH-CO, vy
separacion/purificacion. Los flujos de entrada (reactivos, energia) y salida
(productos, emisiones) se normalizaron respecto a la unidad funcional (1 kg de
etileno). Para la ruta catalitica propuesta, los datos de la etapa de reaccién y sintesis
de materiales se obtuvieron experimentalmente a escala de laboratorio, mientras
que los datos secundarios (produccion de reactivos de fondo, electricidad y el
modelado de la ruta convencional por craqueo térmico) se extrajeron de la base de

datos Ecoinvent.
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Tabla 6 Inventario global de entradas y salidas para la produccion de 1 kg de etileno via ODH-CO,

frente al craqueo térmico.

Material/Energia Energia incorporada

Huella de carbono (kg

(MJ/kg etileno) CO; eq / kg etileno)
Sintesis del Catalizador
Mo/TS1 (El Hotspot)
Precursor de Silicio (TEOS) | 4.5 0.6
Precursor de Titanio (TBOT) | 2.1 0.35
Precursor de Molibdeno | 1.8 0.25
Agente estructurante | 12.5 1.8
(TPAOH)
Disolventes (Isopropanol /| 3.2 0.45
Agua)
Cristalizacion hidrotermal | 22 2.1
(Dias en estufa)
Calcinacion (Mufla a >500 °C, | 14.5 1.45
varias horas)
Subtotal Sintesis | 60.6 7
Reaccion ODH-CO, en
continuo
Etano (Alimentacion) | 2.5 0.35
Diéxido de Carbono (CO;) | 1.5 0.00 (Sin crédito tal
(Captura y bombeo) como el proceso actual)
Energia térmica (Reactor a | 8.5 0.85

700 °C)
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Subtotal Reaccion | 12.5 1.2
Separacion y Purificacion

Electricidad (Bombeo, | 5.2 0.5

compresion y destilacion)
Subtotal Separacion | 5.2 0.5

Total Global (ODH-CO, -1 | 78.3 8.7

solo ciclo)

4.41.3. Evaluacion del Impacto de Ciclo de Vida (EICV)

Se evaluaron principalmente el Potencial de Calentamiento Global (GWP, en kg
CO; eq.) y la Demanda Acumulada de Energia (CED, en MJ). El analisis
comparativo permitio identificar las etapas con mayor contribucion a los impactos
globales (puntos criticos o hotspots). En el proceso convencional de craqueo
térmico, los resultados indican que la etapa de pirdlisis constituye la fase mas
intensiva tanto en huella de carbono como en demanda energética. Esto se debe
directamente a las altas temperaturas de operacion (> 900 °C) alimentadas por
combustién, asi como al alto requerimiento eléctrico de la separacion criogénica

posterior.

Por el contrario, en el sistema propuesto (ODH-CO.), la distribucién de los impactos
es fundamentalmente distinta. Aunque la temperatura de reaccion disminuye a 700
°C y el proceso tiene la posibilidad de recibir un crédito ambiental por la fijacion de
la molécula de CO, como reactivo, la sintesis del catalizador Mo/TS1 emerge como
un punto critico significativo. De manera similar a lo observado en otros procesos
de sintesis de materiales avanzados, gran parte de las emisiones de carbono y el
consumo energético en esta etapa no provienen directamente del tratamiento
térmico (calcinacién), sino de la produccion industrial de los precursores y agentes

estructurantes utilizados en la preparacién del gel y la cristalizacion.

4.41.4. Hipétesis de Comparacion
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Para la ruta ODH-CO,, los impactos ambientales estan fuertemente ligados a la
carga ambiental de la fabricacion del catalizador. Por lo tanto, la mejora de su
rendimiento operativo tiene un efecto mas marcado que la simple reduccion del
consumo energeético del reactor. Ante esto, se plante6 un analisis de un escenario

ideal considerando la vida util y regeneracion del sistema catalitico:

o Escenario de Reuso y Regeneracién Sostenida: Al considerar la capacidad
del catalizador para operar de manera estable durante ciclos prolongados (o
ser regenerado in situ mediante oxidacion del coque), la carga ambiental de
la etapa de sintesis se diluye drasticamente. En este escenario, el beneficio
del crédito por consumo de CO, en la reaccion ODH logra compensar el
impacto inicial de los materiales, haciendo que la tecnologia emergente
presente un perfil de sustentabilidad competitivo o superior al del método

térmico tradicional.
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1.

CONCLUSIONES

La caracterizacion integral (DRX, fisisorcion de N, y UV-Vis) permitio
determinar las propiedades estructurales, texturales y la estabilidad térmica
de los soportes. EI material SAPO11 presentd un area superficial especifica
de 134.0-164.7 m?/g y volumen de poro de 0.36 cm?®/g. Los resultados de
DRX confirmaron la formacion de la fase deseada tipo AEL y tamafo de
cristalitos de 53-65 nm. El TS1 exhibié un area superficial especifica de
325.9 m?/g y un volumen de poro de 0.38 cm?3/g. También, DRX mostré la
formacion de la fase tipo MFI, mientras que UV-vis y XPS revelaron la
presencia de especies de Ti** en coordinacion tetraédrica. Mantener la
estructura de ambas matrices tras la incorporacion metalica y los
tratamientos térmicos confirma la robustez y estabilidad de los soportes

frente a las condiciones de preparacion y activacion catalitica.

El analisis por difraccién de rayos X (DRX) de los catalizadores evidencié la
formacion de la fase ortorrombica a-MoOs en los sistemas impregnados con
molibdeno, incluyendo al catalizador promovido Mo-K/TS-1. Por su parte, en
el sistema Co/TS-1 se identificd la cristalizacion de la fase espinela C030a.
En contraste, en el catalizador Co/SAPO-11 y en el sistema promovido Co-
K/TS-1 no se detectaron sefiales de difraccion asociadas a las fases activas
ni al promotor. Esta ausencia de reflexiones sugiere una alta dispersion de
las especies metalicas en la superficie, con tamafos de dominio por debajo

de los limites de deteccion de la técnica.

La evaluacion por espectroscopia Raman y XPS determind el estado
estructural de los catalizadores. Por Raman se identificaron los modos
vibracionales de las fases a-MoQOs3 y Co0304 en el soporte TS-1, mientras que
el XPS permiti6 determinar la composicidon quimica superficial y la
coexistencia de los estados de oxidacién (Mo®*/Mo*" y Co*'/Co?*) esenciales
para los ciclos redox. El potasio ejerce una interaccion electrénica que
restringe la segregacion térmica del titanio. Este efecto fue evidenciado por

la atenuacion de las sefiales Raman y la mayor retencion de Ti** tetraédrico
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(52.65% en Co-K/TS1) detectada mediante XPS. Por su parte, en los
sistemas SAPO-11, el analisis por XPS valido la disponibilidad superficial de
los metales, superando la interferencia por fluorescencia que limité a la

técnica Raman.

. En cuanto al comportamiento catalitico, el sistema Mo/TS1 exhibié la mayor
estabilidad operativa, alcanzando una conversion del 58.4% y una
selectividad a etileno sostenida del 20.4% a los 300 minutos. Mientras que el
Co/TS1 y el Mo/SAPO11 registraron conversiones iniciales superiores
(>60%), experimentaron caidas severas en su selectividad (11.8% y 6.2%,
respectivamente) debido a la posible promocion de reacciones secundarias

y en consecuencia la desactivacion por formacién de coque.

. La evaluacion de los catalizadores promovidos con potasio evidencio
cambios notorios en el desempefio catalitico; el sistema Mo-K/TS1 alcanzé
un aumento inicial en la selectividad (24%), el cual fue seguido por una rapida
desactivacion. Por su parte, el catalizador Co-K/TS1 registré una conversion
total de etano, pero con una selectividad nula hacia el etileno. Estos
resultados sugieren que el promotor alcalino podria estar modificando las
rutas de reaccion. Para el sistema de molibdeno, la desactivacién podria
asociarse a un bloqueo espacial de los poros provocado posiblemente por la
rapida deposicion de coque o por la aglomeracion de las especies activas

dentro de los canales

. El analisis métrico mediante la herramienta DOZN™ gener6 valores "Green
Score" de 11 para la sintesis del TS1 y de 8 para la SAPO11, ubicandolos en
un rango de bajo impacto ambiental. El desglose de la evaluacion identifico
al requerimiento energético derivado de los tratamientos térmicos

prolongados como el principal parametro susceptible a mejora.
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ANEXOS

Anexo 1. Condiciones y especificaciones del cromatégrafo de gases, Agilent
78902

. En cuanto a las condiciones cromatdgrafo, encontramos:

e Gas portador: Helio grado UHP (99.999%) de INFRA a un flujo constante de
1.0 mL/min y flujo de entrada de 80 mL/min,

e Programa de temperatura del horno: La temperatura inicial se mantuvo a 50
°C durante 5 minutos para eluir los gases permanentes. Posteriormente, se
aplicé una rampa de calentamiento de 25 °C/min hasta alcanzar 150 °C,
manteniendo esta temperatura final durante 10 minutos para asegurar la
elucion de posibles subproductos pesados o coque precursores.

¢ Inyector: Operado en modo Split-splitless (relacion 30:1) a 250 °C y 2 psi, con
un flujo total de 186.09 mL/min

e Temperatura de la linea de transferencia: 250 °C.

e Fuente de iones (MS): 230 °C.

e Cuadrupolo: 150 °C.

e Modo de adquisicion: Scan completo en el rango de masa (m/z) de 10 a 100
uma, permitiendo la identificacion de los productos mediante sus patrones de

fragmentacion caracteristicos.
Anexo 2. Curva de calibracion para el sistema de reaccion ODH-CO2

Para la determinacién cuantitativa de los reactivos y productos gaseosos generados
durante la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano con CO, (ODH-CO,),
se elaboraron curvas de calibracién individuales para etano (C,Hs) y etileno (C,H,).
Estas curvas se construyeron a partir de inyecciones de volumenes conocidos de
estandares gaseosos en un cromatografo de gases Agilent 7890A acoplado a
detector de espectrometria de masas (GC-MS), registrando el area de los picos

correspondientes a cada compuesto.

La relacidon obtenida entre el area del pico cromatografico (respuesta del detector)

y el volumen o concentracion inyectada permitio establecer ecuaciones lineales de
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calibracion del tipo (y = a + bx) donde y corresponde al area del pico y x al volumen
0 concentracidn conocida. Estas ecuaciones se emplearon posteriormente para
convertir las areas medidas en las muestras de reaccion en concentraciones reales

de etano y etileno, posibilitando el calculo de los parametros cataliticos.

En particular, la curva de calibracion del etano se utilizé para determinar la cantidad
de reactivo remanente a la salida del reactor, lo que permitié calcular la conversion

del etano segun la relacion:

Nca2He,inicial — MNc2He,salida
XC2H6 = X 100

Nc2He6,inicio

Por su parte, la curva de calibracion del etileno permitié cuantificar la cantidad de

producto formado, utilizada en el calculo de la selectividad hacia etileno mediante:

n
SC2H4 = caH4 X 100

Nc2h6,inicial — Nc2He,salida

De esta manera, las curvas de calibracion constituyen una herramienta esencial
para traducir las sefiales instrumentales del GC-MS en informacion cuantitativa,
garantizando la precision y trazabilidad en la determinacion de la actividad y

selectividad catalitica.

Asimismo, el analisis de linealidad (R? = 0.99 para etano y R? = 0.85 para etileno)
permitié validar el rango de trabajo del detector y evidenciar la necesidad de
favorecer la calibracion del etileno para reducir la dispersién y mejorar la exactitud

del método.

Anexo 3 Energias de enlace (eV) de los niveles de los nucleos para los catalizadores sintetizados

Muestra Fase Metalica Ti 2ps» (0 AI/P SiZ2p O 1s K 2pse2
Activa(Co 2p3/2 en SAPO)
0 Mo 3ds)

Co/SAPO11 | 781.3 (Co*") / 75.3 (Al)/134.7 102.9 532.4 N/A
782.7 (Co?") (P)
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Mo/SAPO11 | 232.8 (Mo®*) / 75.5(Al)/134.8 102.6 532.7 N/A
231.4 (Mo*") (P)

Co/TS1 780.1 (Co®*') / 458.9 (extra- 103.9 533.2 N/A
782.9 (Co*) red)

Mo/TS1 232.9 (Mo®*) / 459.3 (red) 104.2 533.5 N/A
231.5 (Mo*")

CoK/TS1 779.8 (Co®*) /| 458.7 (extra- 103.7 533 293.3
782.1 (Co*) red) / 459.5

(red)

MoK/TS1 232.6 (Mo®*") / 459.4 (red) 103.7 532.9 292.9

231.4 (Mo*")

Anexo 4 Composicion quimica superficial ( % atémico) a partir del analisis XPS

Muestra Co o Ti(oAl/P) Si O K Relacion
Mo Metal/Si
Co/SAPO11 3.08 10.65 (Al) / 0.86 5832 N/A 358
13.38 (P)
Mo/SAPO11 4.27 6.66 (Al) / 087 6251 NA 491
10.45 (P)
Co/TS1 1.61 1.4 2471 60.48 1.13* 0.06
Mo/TS1 2.32 0.78 20.42 53.88 N/A 0.11
CoK/TS1 2.18 0.23 272 6497 0.71 0.08
MoK/TS1 2.44 N/R 2288 65.81 N/R 0.1

Anexo 5 Identificacion Raman

Espectros Raman de los catalizadores Mo/TS1, Mo-K/TS1, Co/TS1,Co-K/TSH1,

Mo/SAPO11 y Co/SAPO11 (a) en comparacion con correspondiente a los mismos

catalizadores luego de ser usados en reaccion de ODH-CO2 (b).
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Anexo 6. Perfiles de acidez y basicidad de catalizadores de Mo y Co soportados
en TS1y SAPO11.

Catalizador Cantidad (umol/g) Acidez Relacion
Débil Media Fuerte T. superfici
(umol/g e
)
Mo/TS1 85,81900 27,63729 10.01759 -
MoK/TS1 | 271.1599 29.15912 358.3251 152.5545
8 1 2
Co/TS1 128.5829 32.95819 115.2932 190.2584
5 9 1
CoK/TS1 | 132.9213 45.08933 172.9948 412.0186
2 2 0
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Mo/SAPO1 | 503.5937 65.09894 97.57833 11.24593
1 8
Co/SAPO1 | 451.9539 168.6079 78.88970 41.97803
1 1 3
Catalizador Cantidad (umol/g)
Deébil Media Fuerte
Mo/TS1 3.1026e-13  2.002e-13 1.0416e-12 1.6301e-12
MoK/TS1 23.23731 11.70672 396.01347 195.83840
Co/TS1 28.81711 18.99675 178.78954 223.41803
CoK/TS1 36.37988 33.92896 198.27607 393.44029
Mo/SAPO11 29.68018 14.96321 132.27561 21.12944
Co/SAPO11 14.35379 30.23113 81.86526 66.47387
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soporte catalitico TS1.

Anexo 7. Simulacion en software de puntuaciones DOZN™ 2.0 para la sintesis de

DOZN™ SCORE RESULT

Aggregate Score

Principle
#1 Prevention

#2 Atom Economy

#3 Less Hazardous Chemical Synthesis

#4 Designing Safer Chemicals

#5 Safer Solvents and Auxiliaries
#6 Design for Energy Efficiency

#7 Use of Renewable Feedstocks

#8 Reduce Derivatives
#9 Catalysis

#10 Design for Degradation

#11 Real-time analysis for Pollution Prevention

#12 Inherently Safer Chemistry for Accident Prevention

Note: For more information on above Principles (click here)

Groups
#1 Improved Resource Use

#2 Increased Energy Efficiency

#3 Reduced Human and Environmental Hazards

1
0000600

100

Principles
1.2,7.89.11
6

3,4,510,12

Score

0.00

6.20

7.53

0.81

0.00

100.00

6.26

0.00

0.55

0.65

0.1

6.34

219

100.00

3.07

Note: The intent of the DOZN™ tool is to compare relative “greenness” for similar products or processes, as indicated by a

lower DOZN™ score.

Groups
#1 Improved Resource Use

#2 Increased Energy Efficiency

#3 Reduced Human and Environmental Hazards

Principles
1,2,7.89.1
6

3,4,5,10,12

Score

219

100.00

3.07

NOte: The intent of the DOZN™ tool is to compare relative “greenness” for similar products or processes, as indicated by a

lower DOZN™ score.
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Anexo 8. Simulacion en software de puntuaciones DOZN™ 2.0 para la sintesis de
soporte catalitico SAPO11.

DOZN™ SCORE RESULT

Aggregate Score Scoring Matrix

1 100
@ TXXK

Principle Score
#1 Prevention 0.00
#2 Atom Economy 4.76
#3 Less Hazardous Chemical Synthesis 2.84
#4 Designing Safer Chemicals 0.49
#5 Safer Solvents and Auxiliaries 0.00
#6 Design for Energy Efficiency 73.78
#7 Use of Renewable Feedstocks 4.76
#8 Reduce Derivatives 0.00
#9 Catalysis 0.5
#10 Design for Degradation 0.70
#11 Real-time analysis for Pollution Prevention 0.14
#12 Inherently Safer Chemistry for Accident Prevention 5.77

Note: For more information on above Principles (click hera)

Groups Principles Score
#1 Improved Resource Use 1,2,7,89. 1 1.70
#2 Increased Energy Efficiency 6 73.78
#3 Reduced Human and Environmental Hazards 3,4,510,12 1.96
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    S  C 2 H 4 =     n  C 2 H 4    n  C 2 H 6 ,   i n i c i a l −     n  C 2 H 6 , s a l i d a × 100


    X  C 2 H 6 =     n  C 2 H 6 ,   i n i c i a l −     n  C 2 H 6 , s a l i d a    n  C 2 H 6 , i n i c i o × 100


  𝛼


  𝛼


  →


  C   O 2


  C   O 2


  C   O 2


    O  2 −


  C   o  n +


  𝜃


  D =   K λ  𝛽  cos ⁡  𝜃


    F  e t i l e n o


    F  e t a n o


    F  e t a n o , 0


    S  C 2 H 4 =     F  e t i l e n o    F  e t a n o , 0 −   F  e t a n o     ( E c .   9 )


    S    C 2   H 4


    X    C 2   H 6 =     F  e t a n o , 0 −   F  e t a n o    F  e t a n o , o   ( E c .   8 )


    X    C 2   H 6


  𝜇


    W  c a t


    F  m


  W H S V =     F  m    W  c a t   ( E c . 7 )


  K M =      ( 1 − R ) 2  2 R   ( E c .   6 )


  𝛼


  θ


  𝜆


  𝛼


    V    H 2 O = m a s a   s o p o r t e ×   V  p


  𝜇 S / c m


  ∆   H °  298 K ≈ + 177 k J / m o l


    C + C O 2 ↔ 2 C O ,  


    C 2   H 6 +   C O 2 ↔   C 2   H 4 + C O +   H 2 O


    C 2   H 6 ↔   C 2   H 4 +   H 2


    C O 2 +   H 2 ↔ C O +   H 2 O


    C 2   H 6 + 2   C O 2 ↔ 4 C O +   3 H 2


    C 2   H 6 → 2   C  ( s ) +   3 H 2


      C 2   H 6 + 5 C O 2 → 7 C O +   3 H 2 O


      C 2   H 6 + C O 2 →   C 2   H 4 + C O +   H 2 O

