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Resumen

En el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) se trabaja constantemente en
el desarrollo de catalizadores heterogéneos basados en nanoparticulas mono y bimetalicas
depositadas en oxidos de metales y su evaluacion en reacciones de interés ambiental como son, la
oxidacién de monoxido de carbono, combustion de hollin y oxidacién de formaldehido. El objetivo
del presente trabajo es exponer el desarrollo de un método via cromatografia de gases con deteccion
de ionizacion de llama acoplada a un metanizador (GC-FID/Metanizador) para la identificacion de
monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO2) y propano (CzHs) en reacciones cataliticas en
fase gas, enfocadas en la oxidacion de propano. El procedimiento utilizado consiste en encontrar las
condiciones 6ptimas para evaluar el avance de reaccion al medir la actividad catalitica de un
catalizador de Au/TiO2 en la reaccion de oxidacion total de propano y probar que la metodologia

desarrollada es factible y reproducible.
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Nomenclatura

Compuesto Nombre

Au Oro

Ag Plata

CsHs Propano

CsH1o Butano

Co304 Oxido de cobalto
Ce Cerio

CeOy Oxido de cerio

CHa Metano

Co Cobalto

CO Mondxido de carbono
CO2 Di6xido de carbono
Cu Cobre

CuO Oxido de cobre

H> Hidrégeno

MnOx Oxidos de manganeso
N2 Nitrégeno

NiO Oxido de niquel
NOx Oxidos de nitrégeno
02 Oxigeno

Pd Paladio

Ru Rutenio




Introduccioén

Los hidrocarburos alifaticos con enlaces simples constituidos por &tomos de carbono e hidrégeno,
son denominados alcanos. Dentro de ellos, los hidrocarburos con menos de 12 4tomos de carbono
en su estructura, que se presentan en estado gaseoso y exhiben una elevada volatilidad en
condiciones estandar de presion y temperatura, son denominados compuestos organicos volatiles
(COVs). La emision de estos compuestos proviene tanto de fuentes mdéviles como estacionarias,
tales como: motores de combustién, procesos petroquimicos, plantas industriales y de energia,
tratamiento de desechos solidos y liquidos, entre otros. La liberacion de COVs a la atmésfera
representa un problema ambiental grave, ya que estos compuestos son susceptibles a reaccionar
con los 6xidos de nitrégeno (NOXx) via fotdlisis en presencia de la luz solar, lo que contribuye a la
generacion de ozono a nivel troposférico y genera efectos nocivos para la salud y en los ecosistemas
(Huang et al, 1999; Tang et al, 2018; Sandoval et al, 2000).

Dentro de los COVs, el propano ha tomado un papel preponderante, ya que debido a su bajo peso
molecular y alto poder calorifico, junto con el butano es parte fundamental de la mezcla del gas
licuado de petroleo (GLP) (Ma et al, 2020). El gas LP es cada vez més utilizado ya sea para uso
doméstico (aparatos de cocina, calefaccion, etc.), en la industria (produccion de epoxi propano/
estireno, fenol acetona, acido acrilico, etc.) y actualmente en una creciente cantidad de automéviles
de gasolina y diésel que lo utilizan como combustible alternativo (Puértolas et al, 2013). Dada la
estabilidad molecular de la estructura de los alcanos ligeros y su incompatibilidad con agentes
fuertemente oxidantes, su eliminacion es mas dificil en comparacién a la remocion de moléculas de
cadena larga. Las membranas de adsorcion y separacion, fotocatdlisis, oxidacion catalitica y
oxidacién de plasma, son algunos ejemplos de técnicas que permiten controlar y/o eliminar estos
compuestos en la atmoésfera. Dentro de los protocolos mencionados, la oxidacién catalitica ha
mostrado ser una opcion viable para la eliminacién de los alcanos ligeros, ya que es un proceso con
bajos costos de operacion y cero combustibles auxiliares.

En los Ultimos afios, la comunidad cientifica ha explorado la sintesis de diversos materiales con
potencial catalitico en reacciones de oxidacién de hidrocarburos ligeros. Se ha encontrado que
catalizadores basados en metales nobles, tales como: oro, plata y cobre disminuyen las temperaturas
de reaccién. En particular, hidrocarburos alifaticos saturados e insaturados como el propeno,
propano y metano pueden ser eliminados utilizando catalizadores de oro soportado en dxidos de
metales (Scire and Liotta, 2012; lvanova et al, 2006; Kim et al, 2004). Ademas, estudios establecen
gue metales como el rutenio y el paladio soportados permiten catalizar la reacciéon de oxidacién de
propano de forma eficiente (Hu et al, 2018). No obstante, este tipo de catalizadores son costosos y
con disponibilidad limitada, lo cual puede dar lugar a procesos poco factibles.

Por otra parte, los 6xidos de metales de transicion de menor costo como el MnOyx, C0304, CuO, NiO,
etc. también favorecen la oxidacién catalitica de hidrocarburos a temperaturas de operacion mas
bajas, por ejemplo, el Coz04 ha demostrado ser uno de los catalizadores mas prometedores para la
oxidacién de propano (Ma et al, 2020; Salek et al, 2014; Davies et al, 2006; Zhang et al, 2020). Las
mezclas de 6xidos metalicos presentan otra opcion para el abatimiento de los COVs; Zhu y col.
encontraron que la adicion de una cantidad apropiada de cerio tiene un efecto promotor en
catalizadores de Co0304-CeO:2 en la reaccion para la oxidacion total de propano. De acuerdo a su
investigacion, la fuerte interaccion entre los 6xidos propicia en ellos cierto grado de reduccion, lo cual
genera vacancias de oxigeno? adicionales y, por lo tanto, especies de oxigeno activo en la reaccion
(Zhu et al, 2020; Li et. al., 2021). La evaluacién de diferentes catalizadores capaces de oxidar al
propano requiere de una metodologia analitica capaz de separar y detectar al propano y los
subproductos de la reaccién generados de forma simultdnea. Asimismo, esta técnica debe ser
eficiente, altamente sensible, robusta y rdpida. Bajo este contexto, la cromatografia de gases con
deteccion por ionizacién de llama (CG-FID, por sus siglas en inglés) es una metodologia instrumental
viable para este tipo de determinaciones, ya que permite analizar compuestos en fase gas, de baja

1 Imperfeccién de la red donde se saca un i6n de oxigeno.



polaridad y alta volatilidad como es el caso de hidrocarburos y gases permanentes (Budiman et al
2015).

La técnica CG-FID es una metodologia que ha mostrado la mayor sensibilidad, precision y exactitud
en un amplio intervalo lineal de al menos 102 6rdenes de magnitud durante la cuantificacion de
propano (Poole, C., 2012). Esto se debe a que el detector de ionizacion de llama (FID) es sensible a
la cantidad de masa de atomos de carbono que fluyen a través de él; es decir: La sefial instrumental
sera mayor cuando la molécula analizada contenga un mayor nimero de &tomos de carbono. Motivo
por el cual, es posible hacer una cuantificacién del compuesto en ausencia de una curva de
calibracién, ya que la cantidad de carbono detectada sera proporcional a la sefial analitica (Poole,
C., 2012).

No obstante, la proporcionalidad entre los atomos de carbono contenidos en una molécula y la
sensibilidad del detector se convierte en un reto por superar cuando se requiere cuantificar de
manera simultanea CO y CO:2 durante la reaccién de oxidacién de propano, ya que exhiben una
escaza y/o nula sefial en un detector FID. Para solventar este inconveniente, es posible incrementar
la sensibilidad del detector por estos compuestos colocando un metanizador. Este instrumento
permite convertir cuantitativamente el CO y CO:2 presentes en una muestra en CHs a través de las
siguientes reacciones:

Catalizador . .,
CO +nH, —— CH, + Subproductos sin carbono Ecuacion 1

Catalizador

C0, + nH, ——— (CH, + Subproductos sin carbono Ecuacion 2

En el presente trabajo se desarroll6 un método via cromatografia de gases con deteccion por
ionizacién de llama acoplada a un metanizador (CG-FID/Metanizador) para la identificacion de CO,
CO2 y Cs3Hs en reacciones cataliticas en fase gas, enfocadas en la oxidacion de propano. El informe
esta compuesto por tres secciones: 1) Descripcién de los equipos y metodologia, 2) Los resultados
generados durante el desarrollo del método y 3) La evaluacion de la aplicabilidad del método en la
reaccion de oxidacion de propano empleando como catalizador Au/TiOa.



1. Descripcién de los equipos y reactivos empleados

Para el desarrollo de la metodologia propuesta se utilizaron las instalaciones y dos de los equipos
con los que cuenta el LUNA: 1) un sistema de micro reaccion In-Situ Research Instruments y 2) un
cromatografo de gases 6890N Agilent Technologies. Ambos equipos se encuentran ubicados en el
edificio principal (Puerta PX-205) del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT).

1.1 Equipos

e Sistema de micro reaccion in situ research, RIG-150.

Este equipo esté provisto de un reactor tubular de cuarzo para colocar la muestra, asi como cuatro
controladores de flujo masico que permiten controlar, mezclar y dirigir hasta cuatro flujos de
diferentes gases a través del reactor. La cantidad y el tiempo en que fluyen estos gases son
controlados mediante el software “Shortcut to Rig150-R24”. Mediante este programa la muestra
también puede ser sometida a gradientes de temperatura desde temperatura ambiente hasta 600°C.
En general, este sistema puede ser utilizado para activar los catalizadores y llevar a cabo reacciones
estacionarias o transitorias que requieran un nimero repetido de diferentes secuencias de flujo.
Internamente, el equipo consta de diversos componentes, entre los que se destacan: un detector de
conductividad térmica (TCD), valvulas (solenoides, check, etc.), controladores de flujo masico,
tuberias, mantas calefactoras y componentes electronicos que permiten su funcionamiento. En la
Fig. 1 se muestra una representacion grafica de los componentes externos del sistema de micro
reaccion. En la parte posterior del equipo (Figura 1a), se encuentra el botdn de encendido y apagado,
los puertos de comunicacion con la computadora, las entradas de los gases (gas 1, 2, 3 y carrier), la
salida del flujo que pasa a través del TCD vy la salida del flujo que pasa a través del reactor. En la
parte frontal del equipo (Figura 1b) se observan las conexiones para acoplar un saturador, las
entradas para acoplar el reactor, el botdn de encendido del TCD, el interruptor para encender la
corriente de la celda, perillas que permiten ajustar la sefial de la celda, el controlador de temperatura
del TCD, el controlador de temperatura de las lineas internas y el controlador de temperatura del
reactor.

l Termopar
Gasl Gas2 Gas3

o 00 —
m| I
(| |1

-
'

Saturador

Salida del reactor

hacia el Reactor envuelto

cromatografo por el homo de
calentamiento

Salida TCD

Conexion del

Carrier Sefial de la celda horno

Controlador de
. temperatura del
Corrlente\ reactor \

00.0 II 00.0 21
Control de lineas

a ] de temperatura . ‘ ‘
a) )

Control de corriente ~ Zero  Atenuacion

Interface
Control de

CONNO CONN 1
Temperatura : N B i

Encendido

Figura 1. Visualizacion de la parte a) trasera y b) frontal del equipo de micro reaccién (RIG-150).
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¢ Cromatografo de gases 6890N.
Se utilizé un cromatografo de gases con un sistema de inyeccion por valvulas y acoplado a un
metanizador previo al detector de ionizacion de flama (FID) de la marca Agilent Technologies. El
metanizador promueve un incremento en la sensibilidad de los compuestos organicos en el detector
FID, a través de convertir (via combustion) diversos compuestos organicos poco sensibles para el
detector en metano. Utilizando este sistema de andlisis, es posible determinar la concentracion de
los productos de interés: CO, CO2 y CsHs.

1.2 Accesorios

e Reactor
Un reactor de cuarzo en forma tubular conformado por un reservorio de muestra (plato poroso) de
aproximadamente 6 mm. En la parte frontal del RIG 150 salen dos tuberias y en el extremo de éstas
mediante un ferrule de teflén es montado y ajustado el reactor. Para asegurar el sello del sistema se
hace uso de pinzas para junta esféricas y empaques de neopreno.

e Termopar tipo K
El termopar es un sensor de temperatura compuesto por dos metales de diferente composicién
unidos en un extremo que actian como conductores: 1) un conductor positivo de niquel-cromo y 2)
un conductor negativo de niquel-aluminio. Cuando la unién de los dos metales se calienta o enfria,
se produce una tensién que es proporcional a la temperatura. Su conexion también se encuentra en
la parte frontal del equipo y la configuracion de éste permite que quede por dentro del reactor a
aproximadamente 5 mm del plato poroso.

e Saturador
Es un recipiente de vidrio que se emplea para disolver un gas en un liquido hasta su punto de
saturacion.

e Horno de calentamiento.
El horno es una chaqueta de temperatura controlada que envuelve al reactor (Figura 1b) y se conecta
al sistema de micro reaccién. La temperatura del horno se puede controlar de forma manual a través
de un controlador de temperatura ubicado en la parte frontal del RIG-150 o mediante una rampa de
programacion, la cual, puede ser activada desde el software Shortcut to Rigl150-R24. Este horno
tiene la capacidad de calentar desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 600°C.

1.3 Gases

e Propano balance nitrégeno (5000 ppm). Mezcla de gas propano 4.83 cmol/mol

o Nitrégeno ultra alta pureza (UAP). Se emplea durante la deteccién cromatografica como gas
acarreador y auxiliar para diluir la concentracion de los gases de interés.

e Oxigeno balance nitrégeno (O2/N2) al 5%. Promueve la oxidacion del propano.

e Aire comprimido extra seco. Se utiliza como gas de tratamiento para activar el catalizador.
Asimismo, es utilizado durante el andlisis cromatografico para mover las valvulas
autométicas y prender la flama del detector.

e Hidrégeno de ultra alta pureza (UAP). Utilizado como gas de tratamiento para activar el
catalizador y también es necesario para prender la flama del detector.



2. Procedimientos y condiciones experimentales

2.1 Desarrollo del método cromatografico

2.1.1 Condiciones iniciales del cromatégrafo 6890N

En el LUNA, el cromatdgrafo de gases 6890N equipado con una columna HP-Plot Q compuesta por
un polimero de poliestireno — divinilbenceno (DVB) modelo Porapak-Q y Porapak-N (Agilent
Technologies®) de polaridad intermedia (-60 a 270/290°C) es utilizado de forma rutinaria para
analizar CO y CO2 cuando se evalla la eficiencia catalitica de algunos catalizadores en la reaccion
de oxidacién de CO. En la Tabla 1, se describen los parametros de operacion del cromatdgrafo
6890N durante dicho andlisis. Para poder separar e identificar el CzHs, CO y CO2 de forma simultanea
durante el estudio catalitico de los catalizadores en la reaccion de oxidacioén total de propano, es
necesario modificar la configuracion del cromatdgrafo, ajustando parametros tales como,
temperatura, velocidades de flujo y tiempo de andlisis. La modificacion y estudio de estas variables
se llevé a cabo en tres etapas: 1) Se evalud la temperatura inicial de calentamiento que promoviera
una mayor velocidad de elucién del CO y CO: sin perder la resolucion cromatografica. Asimismo, se
determiné la temperatura aplicada para eluir al propano de la columna cromatografica. 2) En la
segunda etapa se evaluaron los gradientes de temperaturas tanto de calentamiento como de
enfriamiento que seran utilizados para eluir al propano, garantizando que el tiempo de andlisis total
esté comprendido entre 5-6 min. 3) Finalmente, se determiné el tiempo de inyeccioén, el cual, debe
permitir registrar la temperatura en el reactor segundos antes de analizar la muestra.

Tabla 1. Pardmetros de operacién del cromatografo 6890N para el andlisis de CO y CO»>

Horno (Oven)

Initial temp: 35°C (On)
Initial time 5.00 min

Max temp: 200°C
Equilibration time: 0.00 min

# Rate Final temp — Final time 1 - 3.0 (off)
Post temp: 70°C

Post time: 0.00 min

Run Time 5 min
Inyector frontal (valvula-Split / Splitless)

Mode Split

Initial temp: 150°C (On)
Pressure 14.52 psi (On)
Split ratio: 5:1

Split flow:; 7.4 mL/min
Total flow 11.4 mL/min
Gas Saver: Off

Gas type: Helium
Inyector trasero (SIM DIST)

Initial temp: 375°C (On)
Initial time: 0.00 min
Ramps:

# Rate Final temp — Final time 1 - 0.0 (Off)
Cryo: Off

Cryo type: Compressed Air
Pressure: 18.18 psi (On)
Gas type: Helium
Column 2

Capillary Colum

Model Number: Agilent 19091P-Q04 HP-PLOTQ




Max temperature:

270°C

Nominal length 29.8m

Nominal diameter: 320.00 um
Nominal film thickness: 20.00 um

Mode: Constan flow
Initial flow: 3.0 mL/min
Nominal init pressure: 18.19 psi
Average velocity: 49 cm/sec

Inlet: Back inlet

Outlet: Front Detector
Outlet pressure: Ambient
Detector frontal (FID)

Temperature: 300°C (On)
Hydrogen flow: 30.0 mL/min (On)
Air flow: 300.0 mL/min (On)
Mode: Constant makeup flow
Makeup flow: 20.0 mL/min (On)
Makeup Gas Type: Nitrogen

Flame: On

Electrometer: On

Lit offset: 2.0

Thermal Aux. 1

Use: Valve Box Heater
Description:

Initial temp: 50°C (Off)

Initial time: 0.00 min

#Rate Final temp — Final time 1 - 0.0 (Off)

Thermal Aux. 2

Use: MS Transfer Line Heater
Initial temp: 280°C (On)
Initial time: 0.00 min
#Rate Final temp — Final time 1 - 0.0 (Off)
Aux. Pressure 3

Gas Type: Helium

Initial pressure: 0.00 psi (off)
Aux. Pressure 4

Gas Type: Helium

Initial pressure: 3.80 psi (On)
Initial time: 0.00 min

# Rate Final pressure — Final time 1 — 0.0 (off)
Valvule 3 Gas Sampling

Description: CAT FID
Loop Volume: 0.125 mL
Load Time: 0.05 min
Inyect Time: 4.9 min

Inlet: Back Inlet
Post Run

Post Time: 0.00 min




2.1.2 Seleccion de las condiciones de trabajo del cromatdégrafo 6890N para
analizar la reaccion de oxidacion total de propano

A continuacion, se describen las condiciones cromatograficas operativas evaluadas en cada etapa
que permitieron desarrollar e implementar el analisis de los CsHg, CO y CO:2 en la reaccion de
oxidacién total de propano.

Primera etapa. Evaluacion de la temperatura inicial

1. Latemperatura inicial del horno debe ser lo més alta posible sin reducir la resolucién entre los
principales productos de reacciéon (CO y CO2).

2. Para identificar la temperatura inicial fue necesario pasar una mezcla de gases constituida de
60 mL/min de N2 + 20 mL/min de O2/N2 + 20 mL/min de CO/N: a través del reactor y en presencia
de un catalizador monometélico de Au/TiOz2, el cual se ha observado que permite llevar a cabo
la reaccion de oxidaciéon de CO. Posteriormente, se evaluaron las siguientes temperaturas: 35,
60, 65y 70 °C. Finalmente, realizar una serie de inyecciones para de esta forma identificar los
tiempos de retencion y evaluar la resolucion cromatogréafica entre los compuestos CO y COz,
siendo este el criterio principal para seleccionar la temperatura inicial. La resolucion
cromatografica se determiné empleando la ecuacién 1.

(tr2—trl)
Rs = Wbh1+Wh2) Ecuaciéon 3

2

Donde: Rs= Resolucion cromatografica entre 2 picos, tr= tiempo de retencién, wb= ancho del
pico a la base

Segunda etapa. Evaluacién de los gradientes de temperatura

3. Una vez establecida la temperatura inicial, se debe calentar el horno hasta la temperatura
minima a la cual se pueda identificar el pico correspondiente al gas propano. Para ello, es
necesario determinar el tiempo de retencién del propano en funcion de la temperatura. Con base
en lo anterior, las temperaturas estudiadas son: 100, 110 y 120 °C. No obstante, la temperatura
seleccionada debe permitir que el tiempo maximo de residencia del gas en la columna
cromatografica este comprendido entre los 5-6 min. Lo anterior, tiene como finalidad realizar un
vasto numero de inyecciones y durante el mayor tiempo posible para monitorear el avance de
la reaccién, considerando que la temperatura en el reactor se incrementa siguiendo una
gradiente de calentamiento de 2 °C/min.

4. Posteriormente, es necesario determinar el gradiente de temperatura que debe aplicarse entre
la temperatura de inicio y la temperatura que permite la elucion del propano. El gradiente
aplicado estara condicionado por la eficiencia del horno del cromatdgrafo, en este sentido, no
debe reducir el tiempo total de andlisis, pero, al mismo tiempo tiene que permitir que el horno
se caliente lo mas rapido posible. Los gradientes valorados son: 50, 60 y 70 °C/min.

5. Después de la elucion del propano, es preciso regresar la temperatura del cromatégrafo a sus
condiciones iniciales de la manera mas rapida posible, pero evitando la reduccién del tiempo
total de analisis. En este sentido, se evaluaron los gradientes 35, 45 y 60 °C/min entre las
temperaturas 2-1 para dar paso a una segunda inyeccién en el cromatégrafo. Para modificar los
parametros de trabajo del cromatégrafo VER Seccion 3.2.1.
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2.2 Evaluacién de catalizador monometalico de Au/TiO2 en la reaccion de

oxidacion total de propano

En el reactor se coloca una pequefia cama de lana de cuarzo, seguido por la cantidad de
catalizador que sera analizado (40, 60 o 80 mg).

El reactor es instalado en el equipo de reaccion ajustandolo con dos pinzas para junta esférica
y los empaques de neopreno.

Después, el sistema se purga con un flujo de 100 mL/min de nitrégeno durante 10 min. Mientras
tanto, es importante verificar que no haya fugas en el sistema.

El catalizador es activado por calentamiento y haciendo pasar 1 mL/min de gas de tratamiento
(ya sea hidrogeno o aire) por cada 1 mg de catalizador colocado en el reactor. El calentamiento
se lleva a cabo de forma gradual siguiendo una gradiente de 2°C/min hasta alcanzar los 500°C
y se mantiene a esa temperatura durante dos horas. Una vez activado, el catalizador finalmente
se deja enfriar a temperatura ambiente (VER Seccion 3.1).

Una vez que el catalizador ha sido activado, el reactor nuevamente es purgado por 10 min con
100 mL/min de No2.

Se hace pasar a través del reactor la mezcla reaccion, la cual consta de 60 ml/min de N2, 20
mL/min de propano 5000 ppm/ N2y 20 mL/min de la mezcla O2/No2.

Una secuencia de inyecciones es programada e iniciada en el cromatografo (VER seccién
3.2.2).

El programa de temperatura es activado al mismo tiempo que las inyecciones en el cromatografo
inician y se monitorea el grado de conversién de propano con respecto a la temperatura en el
reactor.

3. SOFTWARE

3.1 Manipulacion del software Rig30-ShotCut

El analisis de la reaccién de oxidacion total de propano es un proceso practicamente automatizado,
dado que los equipos, ya sea el del cromatografo 6890N o bien, la unidad RIG 150, son programados
para realizar acciones especificas mediante el uso de un software. En el caso de este dltimo, es
imprescindible asegurar que funcione adecuadamente, para ello, se deben seguir los siguientes

pasos:

1. Iniciar la computadora.

2. Prender el equipo RIG-150.

3. Abrir el software RIG-150 (Rig30-ShotCut) ubicado en el escritorio de la computadora.

Aparecera un menl general, en el cual se muestran una serie de opciones (Steady State Set
Up, TC Cell Set Up, Flow Calibration, Temperature Program y Quit) (Figura 2), las cuales
permiten ingresar a una tarea especifica. En la parte derecha de la pantalla se muestran otras
dos opciones: Experimental Type Control y Calibration File Control.
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> RIG-150 Software

Experiment Type

SINGLE

Calibration File

Il::alihprupanuclh

RIG-150

COMPUTER CONTROL SYSTEM

= - Temperature
Flow Calibration

Figura 2. Menu general del software RIG-150

4. Previamente y por Unica ocasion, se realiz6 la calibracién de los controladores de flujo méasico
gue contiene el equipo. Se crearon archivos que incluyen la calibracion de cada una de las
lineas cuando se hace pasar un determinado gas por ellas. Por lo tanto, Gnicamente es
necesario dar clic en el boton verde “FIND” en el cuadro de la derecha (Calibration File) y
seleccionar el archivo deseado. Si el usuario desea pasar un flujo de hidrégeno o aire a través
del reactor para activar su material, bastara con seleccionar los archivos “CalibH2clb” o
“Calibhollin-NOxclb” respectivamente. El archivo de calibraciéon CalibH2clb, esta disefiado para
pasar el gas hidrégeno por la linea 1, mientras que en el caso del archivo calibhollin-NOxclb, el
aire debera conectarse a la linea 3. Por otro lado, para realizar la prueba de reaccion de
oxidacion total de propano se debera seleccionar el archivo “calibpropanoclb”, el cual esta
programado para conectar y pasar por lalinea 1 el gas Nz, por lalinea 2 la mezcla de 5000 ppm
de CsHg/N2y por la linea 3 la mezcla al 5% de O2/No.

5. Al seleccionar la opcion “Steady State Set Up”, automaticamente desaparecera el menu general
y dara paso a una nueva ventana (Figura 3), en ella, se muestra un diagrama simplificado del
fluir de los gases. En general, hay cuatro rectangulos en la parte superior, uno para cada entrada
de gas. Cada cuadro contiene a su vez 3 parametros que pueden ser establecidos: la velocidad
de flujo (cc/min), el tiempo de flujo del gas (min) y la opcién de establecer un tiempo para retrasar
la entrada del gas.

Mientras tanto, del lado derecho de la pantalla, se observan 3 interruptores; el primero,
identificado como “Time Scale” indica la escala de unidades del tiempo (minutos), el segundo
denominado “saturador” puede ajustarse a dos posiciones: cuando se encuentra en posicion
“OFF”, el flujo pasa a través del reactor y si se encuentra en posicion “ON”, los flujos son
dirigidos hacia el saturador (no necesario activar esta funcion para la reaccion de interés) para
posteriormente dirigirse hacia el reactor. Por dltimo, el interruptor “Temperature program”
permite iniciar un gradiente de temperatura previamente creado.
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En la parte inferior de la pantalla aparecen 5 opciones, sin embargo, sélo es posible acceder al
apartado “Temperature program”, en el cual se elaboran los gradientes de temperatura,
asimismo, la opcién “Main panel” da acceso al menu general y a la opcion “Run”, que permite
que comiencen a pasar los flujos de gas.

k= Steady State Set Lip

Flow Rate . f i .
eﬁﬁ- ﬂﬁu.u . ) Time Scale
“Jooo oo . _ >
Jooo 4 1000.0 . . —

One

Saturator

OFF

Temperature
Program

3 @

OFF

Temperature

Options ... Program

Figura 3. Representacién gréafica de las lineas por las que fluye un gas o mezcla de ellos a través
de RIG-150

6. Cuando se da clic en la opcidn “Run”, se observa en el diagrama el camino que siguen los
flujos y del lado derecho de la pantalla el tiempo total en el que uno o varios gases han
estado fluyendo a través del equipo. El botén “STOP” ubicado del lado derecho permite
detener los flujos. Por otro lado, en la parte inferior de la pantalla aparece otro recuadro que
sefiala la temperatura del reactor y un cuadro rojo con la palabra “STOP” que posibilita
detener cualquier programa de temperatura en curso (Figura 4).
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Figura 4. Representacion del diagrama de flujo en el RIG-150 cuando un experimento esta en
curso

7. Un programa de temperatura puede ser establecido dando clic en la opcion “Temperature
Program”. Automaticamente se despliega una nueva ventana (Figura 5) en el que se
introducirdn cada uno de los pasos para construir el gradiente de temperatura. Del lado
derecho se deberéa establecer en el primer recuadro el tiempo en minutos que tardara en
llegar a una determinada temperatura, misma que sera establecida en el segundo recuadro.
Es importante tener presente que el primer punto introducido sera 0 min — 0°C. Una vez
establecidos ambos pardmetros se debera dar clic en “Add Temp Step”. Por otra parte, el
ultimo paso del gradiente siempre sera que en 10 min se llegue a -100°C, lo cual garantizara
que una vez terminado el experimento, el reactor comenzara a enfriarse y por ningan motivo
se volveran a mandar pulsos de calentamiento. Si se desea remover un paso, dar clic en
“‘Remove Last Step”. Finalmente, seleccionar “Save Profile Return” para guardar el
gradiente. Después de salvar el programa de temperatura, automaticamente se volvera a la
ventana que muestra el diagrama de las lineas de flujo, en donde el programa podra ser
puesto en marcha mediante el botén ubicado a la derecha de la ventana e indicado como
“Temperature program — OFF”. El programa de temperatura también puede activarse
manualmente desde la parte frontal del RIG, dando dos “clic” sobre el botén “Run” y puede
ser detenido manteniéndolo presionado un par de segundos (Figura 6)
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Figura 5. Programacion de la rampa de temperatura

Figura 6. Controlador de temperatura ubicado en la parte posterior del RIG-150
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3.2 Manipulacion del software GC

Para poder analizar la reaccién de oxidacion total de propano mediante cromatografia, es necesario
conocer y manipular las funciones basicas del software denominado “GC”, mismo que se encuentra
ubicado en el escritorio de la computadora y que proporciona el acceso a los parametros del
cromatégrafo 6890N.

3.2.1 Modificaciéon de parametros

La Figura 7 muestra el menu general del programa que controla el cromatégrafo.

HBGC /Enhanced - FIDATMIC_PROPANO.M / CO-COZ-FID-350A-Alberto-Fropanc.s TS|
Method  Instrument  Sequence View Abort  Checkout Secured Control  Window Help
@ Instrument Control =]
e ) ah B
testeo-34.0 Past Run Time
[ Sequence [ Method I Instrurnent |
"
sl el - sA AP a P AN 250 | 150 J| 60 |
2 - s = A2 T Inlst-F T Oven T
GC Status Messages GG Signal 1 Column-1 Flow Cal. ol Valve 2 ‘ Valve 3 ‘ Inlet-B Pressure
Attn
Alx
Zen
0o M6 N 5.4
4| | 3
DAMETODOSIFIDATMIC_PROPANO.M Ioaded!

Figura 7. Menu general del cromatografo

Una vez que el software ha sido abierto, es necesario identificar el acceso a los parametros que se
desea modificar, de este modo sera factible desarrollar un método que permita el analisis del reactivo
(propano) y los dos principales productos de reaccion (monoxido y diéxido de carbono). Los pasos a
seguir son los siguientes:

1) Del menu general del software seleccionar la opcién Instrument — GC Edit Parameters. Al
dar clic se desplegard la ventana desde la cual los parametros de trabajo del cromatografo
pueden ser modificados. Otra opcion para ingresar a dicha ventana es dar clic izquierdo en
el icono denominado “columns”. Una vez que se ha desplegado el menu correspondiente a
las condiciones de trabajo del cromatdgrafo, solamente se modificardn los apartados
correspondientes a “Oven” y “Valvules”. En la Figura 8 se muestran las condiciones de
trabajo correspondientes al método de partida (método cromatogréfico para el andlisis de la
reaccion de oxidacion de CO).
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Figura 8. Condiciones de trabajo de la columna para monitorear la reaccion de oxidacién de CO

2) Dada la naturaleza de los gases de interés (CsHs, CO y COz), para poder identificarlos en un

3)

mismo analisis sera necesario que el horno del cromatégrafo opere con un gradiente de
temperatura. Para crear el gradiente se debe dar clic izquierdo en el icono “Oven”. En este
apartado se presenta un cuadro en el que se puede establecer la temperatura inicial del
horno, asi como la opcién de programar hasta 6 gradientes, por lo cual, se da el espacio
para colocar valores de temperatura, velocidad de calentamiento o enfriamiento y tiempo de
permanencia de la temperatura. Ademds, en la Ultima columna se muestra el tiempo
transcurrido durante el analisis después de cada gradiente aplicado. En el dltimo renglon se
da la opcion de establecer un tiempo de “Post run” previo a una nueva inyeccion (Figura 8).

En el icono correspondiente a “Valves” se proporciona la informacién referente a la
configuracion de las valvulas del cromatégrafo (Figura 9). Durante el desarrollo de este
nuevo método de andlisis, el Gnico parametro que se va a modificar en este apartado es el
correspondiente a la valvula 3, denominado “Inyect time”. Es importante tener presente que
el proceso de andlisis es continuo, por lo que todo el tiempo esta fluyendo la mezcla de
gases. La valvula 3, es una valvula de 6 vias, lo que indica que puede funcionar en 3
posiciones. En una primera posicion, la mezcla estd fluyendo todo el tiempo fuera del
cromatégrafo, cuando la valvula gira a determinado tiempo “inyect time”, la mezcla pasa al
“Loop” y este se carga con 0.125 mL en 0.05 min. Después, la valvula gira, la mezcla
contenida en el “loop” entra a la columna y un nuevo andlisis inicia. Teniendo en mente lo
anterior, es importante modificar el valor del “inyect time” de tal forma que el tiempo al que
se llena el “loop” no difiera mucho del tiempo al que se llena la columna y empieza un nuevo
andlisis, ya que es en este momento cuando se registra la temperatura del reactor
permitiendo construir un gréfico de temperatura vs porcentaje de conversion de CzHs.
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3.2.2 Andlisis de lareacciéon

1.
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Figura 9. Modificacién del parametro “inyect time”

4) Después de que los parametros se han establecido dar clic en “Apply” y posteriormente en
“OK”. Para guardar los cambios realizados, seleccionar del menu general Method — Save
as — dar nombre al archivo (CO-CO2-FID-350A-Proapno.S) y finalmente guardar. Siempre
gue se han modificado o ingresado nuevos datos, es necesario sobre guardar en el método
ya creado.

El método disefiado para monitorear el avance de la reaccién de oxidacion de propano esta
asociado a una secuencia de inyeccion, la cual fue elaborada y guardada por Unica vez, de tal
forma que para iniciar un analisis es necesario previamente cargar en el sistema dicho archivo.
Para realizar esta accion se debe acceder al menu: Sequence — Load Sequence. Se
desplegara un cuadro de didlogo en el que se debera elegir el archivo CO-CO2-FID-350A-
Propano.S (Figura 10).
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Figura 10. Seleccion de la secuencia de inyeccion

Posteriormente, para cargar el método desarrollado se debe seleccionar: Method —
FIDATMIC_PROPANO.M. En caso de que el método no se encuentre a la vista, buscarlo en la
direccién: Mi computadora — Data (D:) — Métodos — FIDATMIC_ PROPANO.M.

Para monitorear la evolucion de la reaccién se debe acceder al mend: Sequence — Run
Sequence; enseguida aparecerd un cuadro de didlogo donde el usuario debera ingresar el
nombre de la muestra, asi como datos adicionales que permitan distinguirla de cualquier otro
material, el nombre del operador y seleccionar la ubicacién donde se guardaran
automaticamente los datos obtenidos durante cada inyeccién. Al dar clic en el icono “Browse”,
buscar la direccién: Mi computadora — Data (D:) — Propano 2021 — Crear carpeta con nombre
del usuario — Crear carpeta identificada con la fecha del dia.
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Figura 11. Creacion de la secuencia

4. Finalmente, para indicar al cromatdgrafo el inicio de una secuencia de inyecciones, seleccionar
la opcion “Run Sequence” (Figura 11). Se mostrara un mensaje en donde se pide decidir si
empezar desde la inyeccion nimero 1 o bien, desde la dltima inyeccién hecha en el andlisis
anterior. Por convenciéon cada nuevo analisis se inicia desde la inyeccion 1.

De forma predeterminada, los archivos creados se guardaran en la direccién: Mi computadora —
Data (D:) — Propano 2021 — Carpeta del usuario — Carpeta del dia de trabajo, en donde podran
ser consultados. La Figura 12, muestra un ejemplo de los reportes generados por cada inyeccion.
En ellos se muestran datos como la ubicacién del archivo, niUmero de inyeccion, fecha y hora del
analisis, asi como el método cromatografico empleado. Por otra parte, se enlistan los compuestos
separados en la columna (CO, CO.y CsHs) y para cada uno de ellos se sefiala el tiempo de retencion,
la altura del pico, el area bajo la curva, asi como el porcentaje equivalente y porcentaje total.
Mediante el area bajo la curva correspondiente a propano se calcula el porcentaje de conversion de
propano.
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Figura 12. Ejemplo del bloc de notas generado para cada inyeccion
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4. RESULTADOS

4.1 Método cromatografico

Primera etapa

Los tiempos de retencién y resolucién entre los picos cromatograficos correspondientes a CO y CO2
obtenidos al evaluar como temperaturas iniciales del método 35, 60, 65 y 75 °C son mostrados en
las Tablas 2 y 3. Se puede observar que, al incrementar la temperatura inicial se reducen tanto los
tiempos de retencién como la resolucién entre los picos. No obstante, la resolucién cromatogréfica
entre CO y CO: exhibe valores mayores o iguales a 1 para las cuatro temperaturas evaluadas, esto
significa que el traslape entre las sefiales de los compuestos es de apenas el 3%, por lo que la
certidumbre de identificar ambos compuestos evitando los falsos positivos o negativos es del 97%.
Dado que es preferible que la temperatura inicial del horno sea lo mas alta posible para evitar tiempos
de andlisis prolongados, se optd por seleccionar como temperatura inicial del horno 70°C, (Figura
13).

Tabla 2. Tiempos de retenciéon de CO y CO2 determinados a diferentes temperaturas iniciales

Inyeccién 1 Inyeccion 2 Inyeccion 3
Temp. del tr CO tr CO2 tr CO tr CO> tr CO tr CO>
horno (°C) (min) (min) (min) (min) (min) (min)
35 2.521 3.693 2.522 3.695 2.520 3.693
60 1.9 2.383 1.9 2.383 1.9 2.383
65 1.878 2.301 1.879 2.302 1.879 2.303
70 1.86 2.233 1.857 2.231 1.858 2.231

Donde: tr=tiempo de retencién

Tabla 3. Resolucién entre picos en funcién de la temperatura inicial del horno

trCO trCO2
Temperatura | promedio | promedio trCO.-
(°C) (min) (min) |wbCO | WbCO; trCO 1/2(wbCO+wbCO7) | Rs
35 2.52 3.69 0.6 0.5 1.17 0.55 2.1
60 1.90 2.38 0.51 | 0.47 0.48 0.49 1.0
65 1.88 2.30 0.5 0.34 0.42 0.42 1.0
70 1.86 2.23 0.45 0.2 0.37 0.325 1.1

Donde: tr= tiempo de retencién, wb= ancho de pico en la base, Rs= Resoluciéon cromatogréfica
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Figura 13. Cromatograma para la identificacién de CO y CO2 cuando el horno opera a 70°C

Segunda etapa

El siguiente paso consistié en incrementar la temperatura en el horno después de 2.2 min, tiempo
que tardan en definirse los picos de CO y CO2 hasta identificar la temperatura en la que aparece el
pico cromatogréfico correspondiente a CsHs, Este incremento se hizo con un gradiente constante de
50°C/min (Tabla 3). El pico cromatogréafico correspondiente al propano aparecié con un tiempo de
retencion de 4.4652 min, tras aplicar una temperatura de 120 °C en un lapso fijo de 1 min (Figura
14). Mientras que, al utilizar temperaturas menores no fue posible identificarlo.

Tabla 3. Determinacion de la temperatura para la identificacion de CzHs

°C/min Next °C Hold min Run time TR C3Hs
Inicial 70 2.2 2.2 NA
Gradiente 1 50 100 1 3.8 NA
Gradiente 1 50 110 1 4 NA
Rampa 1 50 120 1 4.4 4.465
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Figura 14. Cromatograma para la identificacion de CO2y CsHg a 120°C

Una vez identificadas las temperaturas de separacion entre CO y CO: y la temperatura de aparicion
del CsHs, se evalud y optimizé la influencia de los gradientes de calentamiento y enfriamiento
cromatograficas.

En la Tabla 4 se presenta el tiempo de andlisis total requerido en funcion del gradiente de
temperatura aplicado. Al estudiar 3 gradientes de calentamiento: 50, 60 y 70°C/min se observo que
el tiempo de analisis total no vario en funcién de la temperatura, ya que, la velocidad de calentamiento
maximo que se alcanza en el horno es de 48°C/min (independientemente del valor de gradiente
aplicado). Esta independencia entre el tiempo de analisis total y el gradiente se deben a que a esa
elevada velocidad de calentamiento Unicamente impactaria al tiempo de analisis total y no a la
separacién cromatografica. Considerando lo anterior, se optdé por elegir una velocidad de
calentamiento de 70°C/min y de esta forma asegurar que el horno alcanzara los 120°C en el menor
tiempo posible, reduciendo asi el tiempo de andlisis total.

Tabla 4. Determinacion de la velocidad de calentamiento en la rampa 1

°C/min Next °C Hold min Run time °C/min
Tedrico experimental
Inicial 70 2.2 2.2
Rampa 1 50 120 1 4.4
Rampa 1 60 120 1 4.03 48.07
Rampa 1 70 120 1 3.91
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Para hacer el seguimiento continuo de la reaccién e inyectar otra muestra es imperativo regresar la
temperatura del horno a las condiciones de operacion iniciales, por lo tanto, el siguiente pasé
consistio en seleccionar el gradiente de enfriamiento para bajar la temperatura de 120 a 70°C. Los
valores de velocidad de enfriamiento evaluados fueron: 35, 45, y 60°C/min y se muestran en las
Tablas 5, 6 y 7. En una primera instancia en todos los gradientes evaluados se observa un
decremento dispar entre los tiempos promedio experimentales en comparacion con los calculados,
esto se debe a que experimentalmente cada intervalo de temperatura (10 °C) se enfria a diferente
velocidad.

Asimismo, en las Tablas 5, 6 y 7 se muestra el gradiente de enfriamiento experimental promedio
requerido para volver de 120 a 70°C. En ninguno de los 3 gradientes experimentales aplicados es
posible alcanzar la velocidad de enfriamiento calculada para reducir la temperatura de forma rapida.
Esto pone en evidencia las limitaciones provistas por el ventilador del cromatografo, ya que la
velocidad de enfriamiento por minuto no supera los 40 °C/min. En este sentido, los Unicos gradientes
qgue exhiben las magnitudes méas cercanas son 31.35 y 35 °C/min, sin embargo, también da lugar a
un mayor tiempo de andlisis.

Tabla 5. Determinacién experimental de la velocidad de enfriamiento estableciendo 35°C/min

Gradiente calculado 35°C/min

°C 1 2 3 Tiempo Tiempo Rampa
promedio (s) | calculado (s) | experimental

(°C/min)
120-110 14.78 15.18 14.75 14.90 17.14 40.26
110 -100 19.07 18.65 19.12 18.95 17.14 31.67
100 -90 19.75 18.45 18.43 18.88 17.14 31.79
90 - 80 16.13 17.37 17.58 17.03 17.14 35.24
80-70 25.84 26 26 25.95 17.14 23.12
120-70 95.57 95.65 95.88 95.70 85.71 31.35

Tabla 6. Determinacién experimental de la velocidad de enfriamiento estableciendo 45°C/min
Gradiente calculado 45°C/min

°C 1 2 3 Tiempo Tiempo Rampa
promedio (s) | tedrico (s) | experimental

(°C/min)
120 -110 13.12 12.95 13.06 13.04 13.3 46.00
110-100 12.07 11.84 11.97 11.96 13.3 50.17
100-90 16.1 15.94 16.02 16.02 13.3 37.45
90 -80 17.32 17.44 17.68 17.48 13.3 34.32
80-70 25.65 24.98 26.68 25.77 13.3 23.28
120-70 84.26 83.15 85.41 84.27 66.6 35.60

Tabla 7. Determinacion experimental de la velocidad de enfriamiento estableciendo 60°C/min
Gradiente calculado 60°C/min

°C 1 2 3 Tiempo Tiempo Rampa
promedio (s) | tedrico (s) | experimental

(°C/min)
120 - 110 11.81 12.22 11.31 11.78 10 50.93
110-100 9.98 9.97 10.22 10.06 10 59.66
100-90 14.81 14.69 14.63 14.71 10 40.79
90 -80 18.72 14.69 19.33 17.58 10 34.13
80-70 26.5 19.2 26.7 24.13 10 24.86
120-70 81.82 70.77 82.19 78.26 50 38.33
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Es importante tener presente que se busca preferentemente que el tiempo de analisis no sea mayor
a 5 min, de tal manera que el avance de reaccién pueda ser monitoreado cada 10°C. Dado que los
valores experimentales obtenidos no distan demasiado independientemente de la velocidad de
enfriamiento seleccionada, el criterio para elegir este gradiente quedo en funcion del tiempo total de
andlisis. De acuerdo a la Tabla 8, el establecer una velocidad de enfriamiento de 35°C incrementa
hasta 5.5 min el tiempo de analisis, mientras que 60°C aunque no lo disminuye excesivamente (5.21
min), si deja un mayor tiempo muerto entre el término de una corrida y el inicio de un nuevo andlisis.
En este sentido, el gradiente de 45°C/min se ajusta mejor a las necesidades experimentales del
método.

Tabla 8. Determinacion de la velocidad de enfriamiento en la rampa 2

°C/min Next °C Hold min Run time Run time
Tedrico real
Inicial 70 2.2 2.2
Rampa 1 70 120 1 3.91
Rampa 2 35 70 0 5.34 5.50
Rampa 2 45 70 0 5.03 5.l
Rampa 2 60 70 0 4.75 5.21

En la dltima etapa del desarrollo del método cromatografico se requiere establecer el tiempo de
inyeccién (time inyect) que es el tiempo en el cual la valvula de 3 vias gira y permite cargar el loop
con la siguiente alicuota por analizar. Este proceso usualmente ocurre segundos antes de terminar
el tiempo de andlisis (run time). Debido al tiempo que le toma al cromatografo regresar a las
condiciones iniciales después de aplicar el gradiente de enfriamiento y para evitar inyectar la muestra
en una temperatura no representativa del proceso, se opto por establecer un tiempo de “post run” de
0.3 min (18 s) e incrementar el “run time” a 5.31 min, siendo posible fijar el “time inyect” en 5.2 min.
De esta forma cada 5.2 min el loop se llena con una muestra representativa del flujo que pasa a
través del reactor (aproximadamente cada 10 — 11°C) y analizada a los 5.3 min en la columna. La
Figura 15 muestra las condiciones de trabajo del horno para llevar a cabo el andlisis de la reaccién
de oxidacion total de propano.
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Figura 15. Condiciones de trabajo éptimas del horno para llevar a cabo la reaccion de oxidacién
total de propano
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4.2 Evaluacioén del catalizador monometalico de Au/TiO:

La sintesis del catalizador monometalico Au/TiO2 consisti6 en depositar oro al 3% en TiO2
DegussaP25 mediante el método depdsito precipitacion con urea (DPU). Posteriormente, el
catalizador fue activado in situ con un flujo de hidrégeno a 500C. Se utilizé 1ml/min de H2 por cada
mg de material activado (Zanella et al., 2002; Zanella et al., 2005).

Para llevar a cabo la evaluacion catalitica del catalizador Au/TiO2 en la reaccién de oxidacion de
propano, se hizo pasar una mezcla constituida de 60 mL/min N2 + 20 mL/min O2/Nz al 5% + 20
mL/min de 5000 ppm CsHs/N2 a través del reactor. Dicha evaluacion se realiz6 desde temperatura
ambiente hasta 500°C, utilizando una rampa de calentamiento de 2°C/min. La reaccién general
balanceada para la oxidacion total de propano es la siguiente:

CsHg + 50, —» 3C0, + 4H,0 Ecuacion 4
El porcentaje de conversién se obtuvo mediante la siguiente ecuacion:
C3H8,;—C3HS8
o TemP % 100 Ecuacioén 5

C3HS8n;

Las cuentas de CsHs inicial se obtuvieron pasando la mezcla a través del reactor en ausencia de
catalizador y obteniendo un promedio de al menos 4 inyecciones en el cromatégrafo.

Dada la importancia de corroborar la reproducibilidad del experimento, éste se realiz6 por triplicado.
Las Tablas 11, 12 y 13 muestran los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos realizados.
Se aprecia que la actividad catalitica se presenta alrededor de los 160 — 170°C y se alcanza entre
un 88 y 92% de conversion a los 500°C. En general, aunque no son datos idénticos, si se aprecia
una tendencia bastante marcada del comportamiento catalitico del material.

Tabla 11. Prueba 1 - Porcentaje de conversion de CsHsg en funcion de la temperatura utilizando el
catalizador monometalico Au/TiO>

Inyeccién Temperatura Conteos C3H8 Porcentaje de
Conversién
1 24 362811499 0
2 26 375124074 0
3 35 376307624 0
4 46 375972917 0
5 57 376759711 0
6 68 375619507 0
7 79 379819031 0
8 920 379154666 0
9 101 379373418 0
10 113 378803621 0
11 124 378816253 0
12 135 379179133 0
13 146 379923974 0
14 157 379296402 0
15 169 377958636 0.15728602
16 180 377814902 0.19525524
17 191 377215665 0.35355152
18 203 375445676 0.82111725
19 214 374172963 1.15732103
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20 225 371777420 1.79013502
21 236 365248429 3.51485333
22 247 361283250 4.5623072
23 258 357307715 5.61249673
24 269 349967955 7.55139027
25 280 341104438 9.89280414
26 291 331023569 12.5557975
27 303 318923861 15.7520935
28 314 305881126 19.1975024
29 325 289877719 23.4250115
30 336 276023616 27.0847539
31 348 258851041 31.6211141
32 359 242273745 36.0002235
33 370 223310280 41.0096707
34 381 204841110 45.8885433
35 392 185092465 51.105406
36 403 167848065 55.6607397
37 414 149987354 60.37888
38 425 133152429 64.8260455
39 436 116278599 69.2834882
40 447 101358272 73.2248876
41 459 87434758 76.9029658
42 470 73835928 80.4952745
43 481 62297597 83.5432755
44 491 53300579 85.9199554
45 500 43908342 88.4010375

Conteos iniciales: 378554049

catalizador monometélico Au/TiO2

Inyeccion Temperatura Conteos C3H8 Porcentaje de
Conversién
1 24 375465746 0
2 29 377729213 0
3 42 376787158 0
4 53 377621073 0
5 63 376871746 0
6 74 379945050 0
7 85 380747527 0
8 96 381233529 0
9 107 380591364 0
10 119 380899235 0
11 130 381354070 0
12 141 381118871 0
13 152 380684559 0
14 163 379955550 0.1770272
15 175 379503127 0.29588902
16 186 379723096 0.23809815
17 197 377143769 0.91574608
18 208 376243894 1.15216373
19 219 373682088 1.82520848
20 230 370546899 2.64889401
21 241 366491101 3.71444447

Tabla 12. Prueba 2 - Porcentaje de conversion de CsHg en funcion de la temperatura utilizando el
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22 252 360452258 5.300986
23 263 353675178 7.0814792
24 275 345076861 9.34045282
25 286 332961931 12.5233207
26 297 320109537 15.8999372
27 308 309027775 18.8113684
28 320 294043740 22.7480155
29 331 278218414 26.9056889
30 342 261538945 31.2877651
31 353 243652285 35.9869979
32 363 223711007 41.2260256
33 376 203805502 46.4556549
34 387 182712143 51.9973605
35 398 163249264 57.1107019
36 409 142478467 62.5676631
37 420 123935887 67.439221
38 431 105280709 72.340361
39 442 88118626 76.8492309
40 453 72837634 80.8638954
41 464 58487642 84.633965
42 475 46442171 87.7985844
43 486 35819509 90.5893995
44 498 27103322 92.8793403

Conteos iniciales: 380629368

catalizador monometélico Au/TiO2

Inyeccion Temperatura Conteos C3H8 Porcentaje de
Conversién
1 24 357196802 0
2 28 376903961 0
3 30 378613339 0
4 50 378824923 0
5 61 378465126 0
6 72 378338361 0
7 83 379193124 0
8 94 381194896 0
9 105 381789808 0
10 116 382472889 0
11 128 382519962 0
12 139 381306721 0
13 151 381399091 0
14 162 381554184 0
15 173 380878204 0
16 184 379947175 0.17095227
17 195 379245043 0.35543362
18 207 378309298 0.60129552
19 218 376601147 1.05010287
20 229 371087073 2.49889574
21 240 367529226 3.43370063
22 251 365146977 4.05962356
23 262 358388815 5.83529376
24 273 350846060 7.8171115

Tabla 13. Prueba 3 - Porcentaje de conversion de CsHs en funcion de la temperatura utilizando el
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25 284 341099470 10.3779749
26 295 329567646 13.4078987
27 306 316881007 16.7412439
28 318 303108840 20.3598057
29 329 288754184 24.1314132
30 340 271224004 28.7373724
31 351 254709323 33.0765147
32 363 236237419 37.9299068
33 374 217874495 42.7546649
34 385 190916139 49.8378259
35 396 178176679 53.1850495
36 407 158227189 58.4266692
37 418 139433622 63.3645764
38 429 121360378 68.1132227
39 440 103715294 72.7493722
40 451 88524739 76.7406077
41 462 73555339 80.6737359
42 473 61205585 83.9185664
43 484 49431341 87.0121848
44 496 40161629 89.4477511
45 505 29916427 92.139622

Conteos iniciales: 380597816

En la Figura 16, se expone la representacion gréafica del comportamiento que presenta el catalizador
de Au/TiO2 en la reaccién de oxidacion de propano. En las 3 pruebas realizadas, la actividad empieza
casi a la misma temperatura y el porcentaje de conversion que alcanza a los 500°C no difiere mas
alla del 5%.
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Fig.16. Evaluacion por triplicado del catalizador de Au/TiO2 en la reaccion de oxidacion de propano
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En cuanto a la cantidad de material utilizado para llevar a cabo la reaccion de oxidacion de propano,
en la literatura, este dato puede variar significativamente, hay quienes han evaluado desde 30 — 50
mg y algunos otros que han probado 100 mg y hasta 200 - 250 mg (Salek et al., 2014; Solsona et
al., 2006; Li et al., 2021; Zhu et al., 2020; Zhang et al., 2020; Puértolas et al., 2020; Liotta et al.,
2008). Por tal motivo, en el presente trabajo, se evaluaron 3 diferentes pesos de catalizador (40, 60
y 80 mg). En las tablas 14 y 15 se presentan los resultados obtenidos utilizando 40 y 80 mg
respectivamente.

Al comparar los resultados obtenidos, se observa que a mayor cantidad de catalizador se presenta
una mayor conversion de CsHsg hacia COz. En la Figura 17, se aprecia que a pesar de que la reaccion
comienza a ser catalizada aproximadamente a la misma temperatura, existe una diferencia marcada
en el grado de conversion. A 500°C, con 40 mg se alcanzé un 68% de conversion, mientras que con
60y 80 mg se obtuvo en promedio 91 y 94% respectivamente. Aunque el potencial catalitico de cada
material es Unico, a partir de los resultados obtenidos la cantidad de catalizador utilizado para su
evaluacion en la reaccién de oxidacion de propano podria estandarizarse en 60 u 80 mg, cantidades
bastante aceptables de acuerdo a lo reportado en la literatura.

Tabla 14. Porcentaje de conversién de CsHs utilizando 40 mg del catalizador Au/TiO2

Inyeccion Temperatura Conteos C3H8 Porcentaje de
Conversién

1 23 328317053 0
2 28 376199620 0
3 40 376559600 0
4 52 376755779 0
5 63 382581972 0
6 73 377872205 0
7 84 375919661 0
8 95 377226931 0
9 106 377974984 0
10 118 383623982 0
11 129 382971123 0
12 140 381725091 0
13 151 381884842 0.17420345
14 162 381708714 0.22024382
15 174 381175131 0.35972395
16 185 380861590 0.44168447
17 196 381308301 0.32491293
18 207 379773455 0.72612609
19 218 379635655 0.76214741
20 229 377636392 1.28476051
21 240 373903014 2.26067626
22 251 370963134 3.02916935
23 262 367828660 3.84852987
24 273 361914732 5.39444767
25 285 356103903 6.91341509
26 296 348783186 8.82707158
27 307 341496421 10.7318529
28 318 332521902 13.077818
29 329 324463411 15.1843307
30 340 314432321 17.8064865
31 352 303706092 20.6103537
32 363 291940416 23.6859352
33 374 280373558 26.7095452
34 385 267329718 30.1192425




35 396 253196824 33.8136216
36 408 241909036 36.7642819
37 419 227719790 40.4733916
38 430 213494050 44.192041
39 441 200385990 47.6185256
40 452 185721049 51.4519834
41 463 171487573 55.172655
42 474 158591371 58.5437593
43 485 146457987 61.7154608
44 496 133547701 65.0902467
45 505 121988026 68.111979

Conteos iniciales: Conteos iniciales: 382551260

Tabla 15. Porcentaje de conversién de CsHs utilizando 80 mg del catalizador Au/TiO2

Inyeccion Temperatura Conteos C3H8 Porcentaje de
Conversién

1 23 387093980 0
2 24 374083812 0
3 27 374290747 0
4 38 373825560 0
5 50 379320287 0
6 61 378714326 0
7 71 377887448 0
8 82 377883265 0
9 93 376627686 0
10 104 379412604 0
11 115 379574495 0
12 127 377370257 0.28565747
13 138 377515421 0.24730009
14 150 377780244 0.17732465
15 161 377106324 0.35539775
16 172 376978095 0.38928031
17 183 376314828 0.56453851
18 194 375657114 0.73832941
19 205 374208148 1.12119661
20 217 370833757 2.01282804
21 227 367772528 2.82171117
22 238 361839526 4.38941658
23 249 356021134 5.92683805
24 260 347754443 8.11118523
25 271 336722339 11.0262507
26 283 322763629 14.7146272
27 294 306883862 18.9106137
28 305 289840373 23.4140961
29 317 271048584 28.3795401
30 328 250971800 33.6845245
31 339 229912200 39.249203
32 351 209999015 44.5109589
33 363 189205413 50.0053515
34 372 170754889 54.8806214
35 384 149484028 60.5011225
36 394 133058176 64.8414037
37 405 114539217 69.7347565
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38 416 99588925 73.6851434
39 427 84165782 77.7604741
40 438 69829222 81.5486917
41 449 57371912 84.8403461
42 460 45989036 87.8480977
43 471 36419778 90.3766284

482 28494251 92.4708282

493 21764300 94.2491152

Conteos iniciales: Conteos iniciales: 378451332
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Fig.17. Evaluacion de la cantidad de catalizador de Au/TiO2 empleado en la reaccion de oxidacién
de propano
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5. Conclusiones

Se desarroll6 una metodologia automatizada, confiable y reproducible mediante el sistema de micro
reaccion seguido por cromatografia de gases con deteccidn con ionizacion de llama acoplado a un
metanizador (RIG-CG-FID/Metanizador) para detectar y cuantificar propano, monoxido y diéxido de
carbono en reacciones cataliticas de oxidacion total de propano.

Se determind que la Unica forma de identificar tanto el reactivo (CsHs) como los posibles productos
de reaccion (CO y CO») por cromatografia de gases era operando el cromatografo 6890N con rampas
de temperatura.

Un aspecto importante a considerar era poder medir el avance de la reaccion aproximadamente cada
10 — 11°C, por lo cual se modificaron y ajustaron algunos parametros, entre ellos, la temperatura
inicial del horno (70°C), la velocidad de calentamiento y enfriamiento del horno (70°C/min y 45°C/min
respectivamente) y la temperatura para detectar el C3Hs (120°C), de tal forma que el tiempo de
andlisis total se establecié en 5.3 min.

En cuanto a la reaccién, cabe destacar que debido a la estabilidad estructural de la molécula de
propano es dificil su oxidacion y por lo tanto la cantidad de catalizador utilizado es un factor
importante que determina el porcentaje de conversiéon. Al evaluar la actividad catalitica del
catalizador de Au/TiO2, se aprecia que con 40 mg de catalizador se alcanzé a penas un 68% de
conversion, mientras que con 60y 80 mg la reaccion logré en promedio 91% y 95% respectivamente,
es decir, no hubo una gran diferencia entre estas dos Ultimas cantidades. Otro aspecto importante
de este catalizador es su selectividad, ya que el Unico producto presente es COo..
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