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Resumen

Desde su creacion en 1987, el grupo “catd-
lisis heterogénea”, de la UAM-Iztapalapa,
ha desarrollado investigacion centrada en
la sintesis, desarrollo y evaluacion de cata-
lizadores sélidos a base de metales y 6xidos
de metales en reacciones diversas como
son, la reformacion de naftas, oxidacion
de alcoholes, transformacion de glicerol,
hidrodecloracion de dicloroetileno, entre
otras. Se presenta una cronologia histérica
de las lineas de investigacion realizadas.

Palabras Clave: Catalisis heterogénea,
Nanoparticulas metalicas; MOFs; Catali-
zadores metalicos; Metales soportados.

Abstract

Since its creation in 1987, the “heteroge-
neous catalysis” group, at the UAM-Izta-
palapa, has developed research focused on
the synthesis, development and evalua-
tion of solid catalysts based on metals and
metal oxides in diverse reactions such as
the reforming of naphtha, oxidation of al-
cohols, transformation of glycerol, hydro-
dechlorination of dichloroethylene, among
others. A historical chronology of the lines
of research carried out is presented.

Keywords: Heterogeneous catalysis; Me-
tallic nanoparticles; MOF's; Metallic ca-
talysts; supported metals.

Introduccion

Presentamos una revision de las lineas de
investigacion que el grupo catdlisis hetero-
génea de la UAM-Iztapalapa ha trabajado
durante 4 décadas. Entre ellas, se incluye
el trabajo con colaboraciones realizadas
con el Depto. de Ingenieria Quimica y de
Procesos e Hidraulica de 1a misma UAM-I
y con el area de Quimica Aplicada de la
UAM-Azcapotzalco.

La UAM se crea en el ano 1974 y es en
1978 que se crea el area de catalisis den-
tro del departamento de quimica de la
UAM-Iztapalapa, con el tema, principal-
mente, de catalisis heterogénea. En 1984
se inici6 el posgrado en ciencias (quimica)
en la institucion. Posteriormente, en 1987
el area se dividi6 y se tuvo la formacion de
nuestro grupo de investigacion con el nom-
bre temporal de “La Perestroika”, llamado
asi por los acontecimientos histdricos de
la época (década de los 80), integrado por
profesoras y profesores que en aquel mo-
mento estaban como candidatos a doctor
(de la UAM-I): el Dr. Gilberto Coérdoba, el
Maestro Alejandro Lépez-Gaona, la Dra.
Nancy C. Martin, la Dra. Patricia Villamil
y la Dra. Margarita Viniegra.

El grupo que luego se llamé catdlisis hete-
rogénea, inicié con investigacion propia en
1990 y, en forma general, se enfoco en las
dos lineas de investigacion siguientes: el
uso de nanoparticulas de metales u 6xidos
metalicos soportados como catalizadores en
reacciones de oxidacion e hidrogenacion de
hidrocarburos y posteriormente, se incor-
poro la del desarrollo y estudio teérico de
materiales con aplicaciones tecnolédgicas.

Antes de presentar la primera linea de
investigacion, se hara una breve intro-
ducciéon sobre qué son las nanoparticulas
metalicas soportadas y luego, se aborda-
ran los trabajos realizados por el grupo en
cada periodo desde 1990.

Nanoparticulas metalicas soportadas
La catalisis heterogénea, llamada tam-
bién catalisis en la interfase, se caracte-
riza por tener a los reactivos y los catali-
zadores en diferentes fases. En la mayoria
de los procesos el catalizador es un sélido y
los reactivos son gases o liquidos. Para un
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catalizador sélido los componentes acti-
vos como los metales u 6xidos de metales,
usualmente en baja concentracion, se fijan
en un estado disperso sobre un soporte.

Desde hace muchas décadas las nanopar-
ticulas (NPs) metalicas, llamadas asi por
su tamario, el cual se encuentra entre 1y
100 nm, son la base de diversos procesos
quimicos cataliticos. La catalisis por meta-
les de transicién es una rama muy atracti-
va y con aplicaciones varias en procesos de
reacciones de oxidacion y de hidrogenacion
bajo condiciones moderadas de presion y
de temperatura (Thomas y Thomas, 1997).

El fenémeno de la catalisis es parte de
nuestra vida cotidiana y también de los
seres vivos, puesto que todos los proce-
sos del cuerpo dependen de catalizadores
biolégicos, llamados enzimas, que gene-
ralmente son proteinas. Por su parte, los
catalizadores que se utilizan en los proce-
sos quimicos y en el control ambiental son
primordialmente compuestos de natura-
leza inorganica que pueden clasificarse
en metales, 6xidos, sulfuros y acidos so6-
lidos, aunque en la practica los cataliza-
dores casi siempre contienen compuestos
de al menos dos de estas categorias. En
particular los metales deben utilizarse en
forma de nanoparticulas para maximi-
zar el area accesible a los reactivos, pero
dado que son inestables en ese estado, es
necesario unirlos a la superficie de un so-
porte, de tal manera que las NPs no pue-
dan estar en contacto unas con otras; este
tipo de catalizadores son llamados catali-
zadores metalicos soportados (Zanella y
col. 2014). Las NPs inorganicas resultan
interesante debido a sus propiedades 6p-
ticas, electronicas, magnéticas y cataliti-
cas, unicas (Grieve et al., 2000; Lu vy col.,
2007; Medintz y col., 2005; Shipway y col.,

2000), muchas de las cuales pueden ser
disefiadas con s6lo cambiar su tamano,
forma, o la funcionalizacion de la super-
ficie de la nanoparticula, sin cambiar la
composicion del material.

Cuando los atomos se aglomeran en gru-
pos de tres o cuatro atomos sobre un so-
porte se dice que tenemos atomos super-
ficiales en forma aglomerada (clusters).
Pueden rodearse de vecinos y crecer a lo
largo de una superficie. Con frecuencia
se describe a la particula metalica de un
tamario finito por su dispersion metalica,
que se define como la relacion de los ato-
mos que estan en la superficie y el numero
total de atomos. (Figura 1) y se correlacio-
na con el nimero de particulas.

120
100
80

60

% Dispersion

20

0 100 200 300 400 500 600 700

Namero de particulas

Figura 1. Porcentaje de dispersién metdlica
en funcion del niimero de particulas

La disminucién del tamano de particula
conduce a que una gran cantidad de ato-
mos estén disponibles como sitios activos
en la superficie de las particulas, lo que
generara catalizadores altamente reacti-
vos, pues la actividad quimica en muchas
reacciones es proporcional al nimero de
especies activas accesibles a los reactivos
(Thomas y Thomas, 1997). Asi, la llamada
nanocatalisis tiene como fin controlar las
reacciones cataliticas por medio de la op-
timizacion del tamano, dimensionalidad,
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composicion quimica y morfologia de las
nanoparticulas que constituyen la fase ac-
tiva del catalizador (Wachs, 2001).

El efecto de las NPs metalicas sobre diver-
sos soportes tienen muchas ventajas. El
soporte de un catalizador puede ser inerte
o activo en las reacciones y puede actuar
como estabilizador para evitar la aglome-
racion de NPs metalicas. Los soportes pue-
den cooperar con éstas para promover re-
acciones simultaneas. Por tanto, la eleccion
del soporte adecuado es un tema relevante.

La importancia del tamano y forma de las
nanoparticulas de metal u 6xido soportados
correlacionadas con su estructura electro-
nica se estudia mediante técnicas térmicas
y fotoinducidas. Se ha reportado, en catali-
zadores metalicos soportados, que las pro-
piedades fisicoquimicas difieren al compa-
rar particulas del orden de 0.1 nm (un solo
atomo, single atom), con particulas de 1 nm
(aglomerados, clusters), o de 5 nm (nano-
particulas) y debido a estas diferencias en
tamarfo se observan cambios en las interac-
ciones con el soporte y su evolucion durante

Nanoparticula

la reaccion, lo cual afecta la actividad y la
selectividad catalitica. Por tanto, es impor-
tante analizar los efectos geométrico y elec-
tronico del catalizador segin cada una de
estas especies: un solo atomo, aglomerados
o nanoparticulas (Liu y Corma, 2018).

Se considera que los grupos pequeiios
(<1-2 nm) pierden sus propiedades elec-
tronicas, esto es, cuando desaparecen las
caracteristicas asociadas al enlace metali-
co (3-50 nm) y las particulas se describen
mejor con la teoria de orbitales molecu-
lares o atomicos; se puede inferir que las
particulas metalicas cambian sus propie-
dades electréonicas fuertemente cuando
estan por debajo de tamanos subnanomé-
tricos (~ 1 nm) (Figura 2). Se podria espe-
rar que los metales cuando se agrupan en
tamarfios subnano interactuaran de mane-
ra diferente con los reactivos, mostrando
reactividad distinta en comparaciéon con
las nanoparticulas grandes. La estructu-
ra electronica dependiente del tamario es
mas significativa cuando las nanoparticu-
las metalicas constan de menos de 40 ato-
mos (Liu y Corma, 2018).
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Figura 2. Diferencias entre nanoparticulas, aglomerados y un dtomo. (Editado de Liuy Corma 2018)
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Periodo 1990-1999

(Hidrogenacion y metales)

Después de la segunda guerra mundial,
las arcillas tratadas con acidos fueron
muy usadas para el craqueo catalitico
por su estabilidad en un largo tiempo de
reaccion. Posteriormente, fueron susti-
tuidas por catalizadores sintéticos de si-
lica-alimina que resultaron mas estables
y con una mejor selectividad a una gran
distribucién de productos. Para 1960, se
reportan a las zeolitas sintéticas como ca-
talizadores activos y selectivos para reac-
ciones de isomerizacién de hidrocarburos.
En 1974, se introduce a la zeolita sintética
ZSM-5 para nuevos procesos industriales,
en particular para el proceso MTG para
convertir metanol a gasolinas, en el cual
result6 tener propiedades excelentes como
la selectividad de forma, el caracter acido,
la resistencia a la desactivacion por coque,
entre otras. En la década de los 70, para el
reformado catalitico, como el reformado de
naftas, se reporta como catalizador el de
platino finamente disperso en una y-Al,Os,
el cual, por su caracter dual, de la fase
metalica y el caracter acido del soporte,
le confieren propiedades hidrogenantes y
deshidrogenantes necesarias en el proce-
so. Para hacer mas eficiente la hidrogeno-
lisis (ruptura de los enlaces C-C) y dismi-
nuir el envenenamiento por coque de los
catalizadores de Pt se introduce el uso de
catalizadores bimetalicos (Pt-Ir) (Thomas
y Thomas, 1997).

En la década de los 90, sigue en auge la
investigacion de catalizadores para los di-
versos procesos de la industria petrolera,
en particular, para los procesos de refor-
macion de naftas e hidrocraqueo de hidro-
carburos. El soporte estrella de la época, y
lo sigue siendo actualmente, por sus mul-
tiples propiedades y muy usado en catali-

sis, es la gamma altimina (y-Al,O;). NPs
de Pt soportadas en alimina han mostra-
do ser muy activas en muchas reacciones
(Thomas y Thomas, 1997).

Uno de los estudios realizados en este pe-
riodo de los 90 fue el de la hidrogenacion
de oxileno sobre catalizadores de pala-
dio soportados sobre silice, alimina y si-
lice-alimina (M. Viniegra y col. 1990)].
El objetivo de este trabajo fue establecer
como la dispersion del metal o el soporte
jugaban un papel importante en la de-
terminacion de la estereoselectividad del
paladio. Se observé que la produccion del
producto trans-hidrogenado, aumentaba
con la acidez del soporte (SiO, < Al,0; <
Si0, - Al,0,) y disminuia en presencia de
moléculas donadoras de electrones como
la piridina. Estos resultados se explica-
ron en términos del caracter electrofilico
del paladio cuando esta soportado sobre
soportes acidos, como la y-alimina y la si-
lice-alimina (Figueras F. y col., 1973), y
considerando que el o-xileno actia como
una base de Lewis hacia la superficie del
metal (Stairs P., 1982). Esto es, que la
fuerza del enlace entre los reactivos y la
superficie determinan la estereoselectivi-
dad del paladio e influye en la composicién
de los productos termodinamicamente fa-
vorecidos (Viniegra M. y col., 1991).

Para continuar con estos estudios y ver
si este modelo era aplicable a otros meta-
les, se realiz6 la hidrogenacion de o-xileno
sobre catalizadores de Ru con diferente
dispersion soportados sobre silice y sili-
ce-alimina. Los resultados aqui reporta-
dos llevaron a las siguientes conclusiones:
1) La selectividad del Ru se ve alterada por
la dispersion del metal, 1a acidez del sopor-
te y la presencia de residuos carbonosos.
2) El modelo de reaccion de “reinversion”
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se puede aplicar a la hidrogenacion de
o-xileno sobre Ru para explicar la forma-
ciéon del producto trans-hidrogenado. 3)
El Ru deberia adsorber o-xileno y especies
intermedias mas débilmente que el Pd
para producir mas producto cinéticamen-
te preferido (cis-DMCH). 4) La diferencia
entre Ru y Pd, en cuanto al efecto de la
dispersién sobre la actividad catalitica y el
proceso de desactivacion, puede deberse a
una falta de hidrégeno activado en la su-
perficie del Ru (Viniegra M. y col., 1992).
En catalizadores bimetalicos Ru-Pd/SiO,
se observo un pequefio maximo de activi-
dad a temperaturas en las que el paladio
estéa inactivo. La estereoselectividad de
los catalizadores bimetalicos diferia nota-
blemente de la del rutenio monometalico.
Se sugiere que un efecto ligando entre los
atomos de Ru y Pd de la superficie es el
responsable del comportamiento catalitico
de los catalizadores bimetalicos (Viniegra
M. y col., 1995).

Periodo 2000-2010

(Desactivacion por coque

e hidrodeclorinacion)

En un proyecto de colaboracién con el
Instituto Mexicano del Petroleo (IMP), se
realizaron estudios de desactivacion por
coque de catalizadores de reformacion. Se
investigaron la cantidad y naturaleza de
los depositos de carbono en catalizadores
de platino soportados sobre una mezcla
de alimina-B-zeolita, no neutralizada y
neutralizada con cesio, y se compararon
con los de un catalizador comercial (Pt/
Al,O,). Los catalizadores se desactivaron
en la reacciéon modelo de metilciclopenta-
no. La caracterizaciéon del coque se realizé
mediante analisis elemental, oxidacion a
temperatura programada (TPO), transfor-
mada de Fourier infrarroja (FTIR) y RMN
de 13C (CP/MAS). La diferencia significa-

tiva entre Pt/Al1203 y Pt soportado sobre
una mezcla de y-aldmina y -zeolita es la
naturaleza de los depésitos de carbon. El
analisis elemental, TPO, FTIR y RMN de
13C (CP/MAS) senialaron diferentes carac-
teristicas de los depositos. El catalizador
zeolitico neutralizado por Cs present6 can-
tidades similares de residuos de carbono,
pero fue el mas desactivado. Los resul-
tados senalan sitios acidos con diferen-
tes respuestas a los residuos carbonosos
(Martin N. y col, 2004).

En otro estudio, se analizaron los depé-
sitos de carbono en catalizadores indus-
triales de Pt-Sn/y-Al,O; se caracterizaron
mediante una combinacion de diferentes
técnicas, incluido el analisis elemental,
AFM, TPO y espectroscopia de RMN 3C-
CP/MAS. Ademas de la evaluacion cuali-
tativa y cuantitativa detallada, que mostré
la misma cantidad de carbono en todas las
muestras, se encontr6 que el coque en los
catalizadores industriales era de tipo aro-
matico, independiente del nimero de ciclos
de uso. El analisis de TPO senalé una dife-
rencia entre los catalizadores industriales
y el catalizador tratado en el laboratorio
como un sistema modelo, mostrando clara-
mente que existen dos tipos de coque o dos
tipos de sitios (interfase sustrato versus
metal-sustrato) en la formaciéon de coque.
El analisis AFM revel6 caracteristicas de
dos tipos de morfologia del coque, descritas
como fases de coque laminada (estructura
en forma de disco eliptico) y granular (esfé-
rica). Se observaron grandes agregados de
coque en defectos superficiales, como bor-
des de grano. En general, nuestros resulta-
dos mostraron que la naturaleza del coque
depende del proceso de desactivacion, y que
el coque en el catalizador industrial podria
describirse y definirse con éxito (Martin N.
y col., 2005).
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También se estudié el efecto del 6xido de
lantano sobre la resistencia al coque de
un catalizador Pt/Al,O;. Se evalu6 la ac-
tividad y selectividad en la reaccion mo-
delo de hidrogendlisis de metil-ciclopen-
tano, obteniendo el siguiente orden de
actividad: Pt/Al,O; >> Pt/Al,O;-La,0; >
Pt/La,O;. En cuanto a selectividad, fueron
similares en todas las muestras, caracte-
ristica de los catalizadores bifuncionales,
esto es, productos de apertura de anillo
(2-metilpentano, 3-metilpentano, n-hexa-
no) y productos ligeros, asi como también
de alargamiento de cadena (c-hexano y
benceno) y formacién de alquenos (me-
til-penteno y hexeno). El benceno fue el
producto mayoritario, el cual se produce
por la combinacion de la funcién metalica
y la funcién acida del soporte. En relacion
con la formacién de coque, fue similar en
los soportados en alimina y alimina-lan-
tana y mayor que en el soportado en lanta-
na (Martin N y col., 2007).

En un giro de la investigacion y en co-
laboracién con un proyecto del area de
ingenieria quimica, se estudi6 a la reac-
cion de hidrodecloracion (HDCI) en fase
liquida, la cual es una via efectiva para
el tratamiento de compuestos organicos
clorados, que son contaminantes del sue-
lo y agua. Se estudiaron catalizadores de
Pt y Pd soportados en MCM-41 y SiO,
en la hidrodecloraciéon de 1,2-dicloroeta-
no, donde fueron activos en el siguiente
orden: Pd/MCM > Pd/SiO, > Pt/MCM >
Pt/Si0,. Ademas, se encontré una alta se-
lectividad hacia el etileno en todos los ca-

talizadores. Las diferencias en actividad
estuvieron relacionadas con las estructu-
ras entre ambos soportes obteniendo una
mayor dispersion metalica en los soportes
mesoporosos (Martin N. et al. 2008). De
igual forma se evalué la actividad en la
HDCI de 1,2-dicloroetano (DCE) de cata-
lizadores de Pt soportados en una silice
mesoporosa (HMS) sintetizada en el labo-
ratorio. Se obtuvo una mayor actividad en
el catalizador mesoporoso en relaciéon con
el soportado en silice, lo cual estuvo rela-
cionado con el tamafio mas pequeio de las
particulas de platino en el primero (Mar-
tin N. y col., 2011). También se evalué la
actividad en la reaccion de hidrogenacion
de benceno e hidrogenélisis de metil-ciclo-
pentano obteniendo una mayor actividad
en los soportados en el HMS (Martin N. y
col., 2010). El efecto de TiO, en cataliza-
dores de Pt, Pd y Rh soportados en Al;O4
(Pt/At; Pd/AT; Rh/AT) fue estudiado en
la HDC1 de 1,2-dicloroetano obteniendo
mayor actividad y mejor selectividad a los
compuestos no clorados en los catalizado-
res con mayor proporcién de titania y en
el bimetalico PtPd (Tabla 1) (Martin N. y
col. 2012).

Por otro lado, es sabido que los metales
IB muestran distintas propiedades en
catalisis heterogénea. Los catalizadores
de Cu se utilizan industrialmente a baja
temperatura en la reaccién de desplaza-
miento de gas-agua (WGS) y la sintesis
de metanol a partir de gas de sintesis.
Los catalizadores de Ag son aptos exclu-
sivamente para la epoxidacion de eteno.

Catalizador Pt/HMS | PtYAT | RWAT | Pd/AT | PtPd/AT
vx10-3 (mol.g'.min’!) | 3.36 0.20 | 0.80 2.40 3.10
% S (No clorados) 82 80 95 72 85

Tabla 1. Velocidad (v) de HDCI de DCE a 523 K, presion atmosférica y 60 min de reaccion.
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Los catalizadores de Au con particulas
metalicas de menos de 5 nm son alta-
mente activos para la oxidacién de CO y
la reaccion de WGS a baja temperatura
en estudios de laboratorio (Tsubota y col.,
1998, Zhu Y. y col., 2018).

Algunos estudios han relacionado no sélo
el tamano de las NPs, sino también su
forma con la actividad catalitica, asi, por
ejemplo, se sabe que las nanoparticulas
de Au soportadas en 6xidos son muy ac-
tivas en la reaccion de oxidaciéon de mo-
noéxido de carbono con oxigeno molecular,
(CO + %2 O, = CO,). A pesar de que el oro
es el mas noble de todos los metales de
transicién, cuando se logra obtener en
forma de nanoparticulas de menos de 5
nm, soportado en la superficie de varios
6xidos, por ejemplo, TiO,, muestra acti-
vidades excepcionalmente altas hacia la
reaccion de oxidacion de CO a tempera-
turas por debajo de la temperatura am-
biente (Zanella R., 2014). Estos estudios
demostraron el denominado efecto carga
entre las nanoparticulas metalicas y el
soporte, el cual consiste en la transferen-
cia de carga del soporte a las nanoestruc-
turas, si éstas se localizan en sitios con
vacancias de oxigeno, entonces el soporte
podria donar carga a las nanoparticulas
y hacerlas altamente activas en la reac-
ci6én de oxidacion de monéxido de carbono
(Figura 5), ya que la reaccion transcurre,
segun la teoria de orbitales moleculares,
mediante una transferencia de electrones
de los orbitales de mas alta energia de
las nanoparticulas al orbital de mas baja
energia del CO, esto ocasiona la disocia-
cion del sustrato y la subsecuente reac-
cion. Por el contrario, si las particulas
estan soportadas en sitios donde el 6xido
no presenta defectos estructurales la re-
accion no ocurre.

CeO, support

Figura 3. Nanoparticulas de oro soportadas
en CeO, en la reaccion de oxidacion de CO. ACS
Nano 2012, 6, 7, 6014-6022,
https://doi.org/10.1021 /nn301019f

Por tanto, para lograr un catalizador efi-
ciente para la oxidacion catalitica se re-
quiere alta movilidad del oxigeno en la red
y buena conductividad electrénica. En ge-
neral, para una reaccion selectiva el reque-
rimiento de oxigeno es menos demandante
que para las reacciones no selectivas.

En el grupo se evalué la actividad catalitica
de catalizadores de CuO/ZrO, preparados
por impregnacion y por el método sol-gel in
situ, en la oxidacién de CO; los primeros
mostraron una mayor actividad catalitica.
Esta observacion se explicé por la presen-
cia de pequenas particulas de CuO sobre
el catalizador preparado por impregnacion
(mayor dispersion), lo cual no ocurre en los
catalizadores obtenidos por el método sol-
gel in situ donde una cantidad importan-
te de iones Cu?* fueron incorporados a la
red del solido, que se consideran catalitica-
mente inactivos (Viniegra M. y col., 2010).

Periodo 2011-2020

(Transformacion de glicerol)

Para 2014, se tuvo un proyecto con la
UAM-A sobre la transformacién catalitica
de glicerol en fase gas, el cual resulta ser
un producto secundario en la produccién
de biodiesel. La reaccién de transformacion
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de glicerol tiene un esquema bastante am-
plio, con la obtencién de productos de alto
valor agregado segun la ruta que se pueda
seguir (Figura 4).

GLICEROL

Dihidroxdacetona-Gliceraldehido-Acido
tartrénico-Acido hidroxiletanoico
Oxidacion
Acido glicérico-acido hidroxipitivico-
Acido mescxdlico-acido oxilico-
&cido fdrmico

" Ab ol 12 inodiol-1,1-proanodiol-
Hidrogendlisis ctionghcol s

Deshidratacion Acetol-Acrokeina

Alcanoi-Olefinas-Alcohol-5yngas-

Pirdlisis-Gasificacion Carbono + Hide

Transesterificacion
Esterificacion

Monoglicéridos-a-monobencil-glicerol
~carbonato de glicerol

Eterificacion Monodteres- Dh-dteres-Tri-dteres

Reformado de Vapor Hidrogeno-Syngas

Carboxilacion Carbonato de glicerol

Figura 4. Posibles rutas de transformacion
del glicerol (BSQM, 26, 2018).

En un estudio con catalizadores a base
de Pt soportados en ceria y alimina en
la deshidratacion de glicerol, ambos ca-
talizadores resultaron activos; bajo nues-
tras condiciones de reaccion los productos
principales identificados fueron la acrolei-
na (AC), el alcohol alilico (AA), la hidroxia-
cetona o acetol (HA) y otros compuestos li-
quidos y gaseosos no identificados, siendo
la selectividad hacia acroleina, la mayor
en el Pt/Al,O, en tanto que el Pt/CeQO, pre-
sent6 mayor selectividad hacia el acetol.
Esto fue explicado por las propiedades 6xi-
do reductoras del segundo soporte (Martin
N. y col., 2018). De igual forma, para esta
reaccion se estudiaron catalizadores masi-

cos de hierro sintetizados por el método de
micelas invertidas, los cuales mostraron
alta actividad, estabilidad y una alta se-
lectividad hacia la acroleina, indicativo de
que la estructura afecta el mecanismo de
la reaccion. Posteriormente, se evaluaron
catalizadores mono- y bi-metalicos a base
de 6xidos de hierro y niquel soportados en
una alimina comercial. El orden de acti-
vidad fue el siguiente: Ni/Al,O; > Fe/Al,O,
~ Fe-Ni/Al,O;. Se encontré que todos los
catalizadores tenian actividades similares
con diferencias notables en su selectivi-
dad. Estas diferencias se explican por la
interaccién entre los 6xidos metalicos de
los catalizadores bimetalicos, lo que pro-
duce cambios en la relacion Fe*¥/Fe*. La
produccién de alcohol alilico a partir de
6xidos bimetalicos puede explicarse por
las propiedades redox de estos catalizado-
res. Una disminucién de la relaciéon Fe*?/
Fe*? favorece la formacion de alcohol alili-
co (Martin N. y col., 2020).

Periodo 2020-2023

(Materiales a base

de redes metal-organicas)

Con el fin de probar nuevos materiales
como catalizadores se inici6 un proyecto
con la UAM-A con el uso de las estructuras
metal-organicas (MOF), donde no se tienen
nanoparticulas, pero si metales; estos ma-
teriales son relativamente nuevos con cre-
ciente relevancia en procesos de adsorcion
de contaminantes y catalisis heterogénea
(Aguilar J. y col., 2022). Estas aplicaciones
son posibles debido a propiedades como
alta porosidad, facil sintesis y versatilidad
de estructuras, permitiendo el disefio per-
sonalizado, segun la aplicacion de interés.
En catalisis los MOF se usan cominmente
como sitios acidos de Lewis debido a que
algunos de estos materiales poseen molé-
culas de solvente labiles que pueden ser
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eliminadas mediante activacion térmica o
quimica para formar sitios abiertos de me-
tal (OMS) (Zhou Y. y col, 2018).

En el grupo se reporté (Aguilar J. y col.,
2022) sobre las propiedades inherentes
de los MOF que pueden permitir ser ex-
celentes catalizadores. La buena disper-
sion de los sitios activos y las diversas
morfologias de MOF son deseables para
una interaccion mejorada de los reactivos
con el material (Figura 5). Una adecuada
disposicion de la estructura permite una
alta dispersion de los sitios activos, redu-
ciendo asi el riesgo de envenenamiento de
estos. Ademas, la fuerza de unién entre el
metal y el ligando es suficiente para ge-
nerar estructuras estables (porosidad y
arquitectura), lo cual es ideal para aplica-
ciones cataliticas (Aguilar J. y col, 2023).
Esta extraordinaria diversidad estructu-
ral es una caracteristica importante que
diferencia los MOF's de otros materiales
porosos convencionales como las zeolitas
o el carbon activado.

o
Figura 5. Representacion de sitios metdlicos
semiabiertos en los MOFs generados por enlaces

metal-ligando maviles que pueden ser empleados
en catdlisis (Cortesia de Peralta R. y col. 2023).

A+B

En un estudio realizado en el grupo, se
sintetiz6 un material de Zn-MOF-74, a
temperatura ambiente, que resulté ser
un catalizador heterogéneo eficiente
para la alcohdlisis de apertura de anillo
del 6xido de ciclohexeno catalizada por

acido. Esta reaccion se rige por la termo-
dinamica, siendo 50 °C la temperatura
6ptima, donde se obtiene la mayor con-
version. Este efecto puede deberse a que
el catalizador se regenera mas rapido y
los reactivos acceden a los sitios insatu-
rados de Zn (IT) dentro del material. Bajo
las condiciones usadas, se obtuvo una
conversion mayor al 73% en las primeras
21 horas y alrededor de 94% en menos de
dos dias de reaccion. De igual forma, el
catalizador no mostré degradacion, lixi-
viacién, ni disminucién de su actividad
catalitica en 3 ciclos de reaccion (Aguilar
J.ycol., 2023).

Conclusiones

Los resultados obtenidos durante cuatro
décadas a partir de los proyectos de in-
vestigacion realizados han contribuido al
desarrollo de nuestro grupo de catalisis,
con énfasis en la sintesis, caracteriza-
cion y evaluacion de materiales a base de
metales y 6xidos de metales, en procesos
cataliticos. Muchos de los sélidos sinteti-
zados han tenido un excelente desempe-
fo en reacciones tales como reformacion
de naftas, oxidacion de glicerol y de CO,
deshidratacion de alcoholes, hidrodeclo-
racion de 1,2-dicloroetileno, entre otras.

El laboratorio desde su creacién ha dis-
minuido su personal, pero estan por in-
gresar tres profesores jovenes, que po-
dran seguir trabajando y promoviendo el
quehacer cientifico con el fin de aportar
soluciones a muchas de las necesidades
actuales. De igual forma, es importante
seguir en la busqueda de financiamiento
externo para continuar con los proyectos
de investigacién en curso.
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