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1. RESUMEN

Los biocombustibles derivados de la pirélisis de la biomasa, también llamados
biocombustibles de segunda generacion, se presentan como una alternativa viable
a los combustibles de origen fésil por su potencial desarrollo, dado que se puede
aprovechar la infraestructura de las refinerias existentes. Sin embargo, el alto
contenido de oxigeno que contienen los bioaceites de pirdlisis es perjudicial para su
aplicacion como combustible de autotransporte, es por ello que se aplica el
hidroprocesamiento catalitico para la remocion de oxigeno, hidrodeoxigenacion
(HDO).

En el presente trabajo, se sintetizaron cuatro catalizadores de Ni con una carga de
10% en peso en soportes de silice mesoestructurada SBA-15 comparando dos
métodos de preparacion, impregnacion incipiente hiumeda y doble disolvente.
Ademas de modificar el método de remocion del agente direccional de estructura

en la sintesis del soporte, por calcinacion y por extraccion con etanol y HCI.

Los catalizadores y soportes se caracterizaron por las técnicas de: andlisis quimico
mediante microscopia electrénica de barrido con espectrometria de energia
dispersiva, fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X de polvos en angulos altos
y bajos, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, reduccion a temperatura
programada, desorciébn de amoniaco a temperatura programada y microscopia
electronica de transmision de alta resolucion. Ademas, los catalizadores fueron
evaluados en la reaccién de hidrodeoxigenacion de la molécula modelo anisol a
280°C y 34 bar de presion de hidrogeno, mostrando el efecto del método de
preparacion y grado de hidroxilacién del soporte en la dispersion de 6xido de niquel,

reducibilidad, actividad y selectividad de los catalizadores preparados.



2. INTRODUCCION

La mayoria de los combustibles que se usan hoy en dia en el sector transporte
(gasolina, diésel y turbosina) son derivados del petroleo. Las reservas del petréleo
disminuyen en el mundo debido a una explotacion desmedida, y por otro lado, cada
vez se extrae una mayor cantidad de petrdleo con altos contenidos de compuestos
de azufre, nitrbgeno, metales, etc. que aumentan el costo de la refinacion de
diferentes fracciones del crudo para la produccion de combustibles que cumplan

con las especificaciones ambientales [1].

Actualmente, en todo el mundo se estd buscando desarrollar nuevos combustibles
renovables, alternativos a los combustibles de origen fosil, que puedan ser usados

en los vehiculos actuales sin modificarlos significativamente.

Con la crisis del petroleo que se vivio en la década de los setenta, disminuy6 su
oferta, por lo que su precio se dispard de forma exorbitante, asi como el precio de
la gasolina. A fines de 1979, a raiz de la crisis de los precios del petréleo, se
estableci6 una mezcla de gasolina y etanol, donde los biocombustibles se
presentaban como una alternativa al alza de los precios del petréleo y al posible
agotamiento de los recursos no renovables [2]

Nucleoenergia, Condensados, 1%
Carbdn, 3% 1%

—a

Renovables, 8%

Gas natural, 22% Petroleo crudo,

60%

Fig. 1. Estructura de la produccion de energia primaria en México (Fuente SENER, 2016).



Los biocombustibles son aquellos biocarburantes como alcoholes, éteres, ésteres 'y
otros productos quimicos que provienen de compuestos organicos de base
celulésica (biomasa) extraida de plantas silvestres o de cultivo, que sustituyen en
menor medida el uso de la gasolina en el trasporte o destinados a producir
electricidad (Fig. 1).

El término biomasa se refiere a cualquier tipo de materia organica que haya tenido
su origen inmediato en el proceso biolégico de organismos vivos, como plantas o
sus deshechos metabdlicos; el concepto de biomasa comprende productos tanto de
origen vegetal como de origen animal. En la actualidad se ha aceptado este término
para denominar al grupo de materias primas de tipo renovable, quedando por tanto
fuera de este concepto, los combustibles fosiles o los productos organicos derivados
de ellos [2].

El empleo de los biocombustibles tiene como objetivo principal, reducir las
emisiones de gases invernadero que sobrecalientan la superficie terrestre y
aceleran el cambio climético. El uso de la biomasa para consumo energético reduce
las emisiones de CO:2 en la atmosfera a diferencia del uso de hidrocarburos, lo que
permite disminuir el impacto negativo que se tiene por parte de los combustibles

fosiles sobre el cambio climatico.

Los biocombustibles de origen bioldgico pueden sustituir parte del consumo de los
combustibles fosiles tradicionales como el petrdleo y el carbon, este tipo de
combustibles se encuentran casi siempre en forma liquida y se usa para accionar
los motores de combustion del transporte terrestre. Los biocombustibles mas
desarrollados y usados son el bioetanol y el biodiesel; otras alternativas son el

biopropanol y el biobutanol, que son hasta ahora menos populares.

Existen varios tipos de biocombustibles, a los cuales se les clasifica de acuerdo al
insumo o materia prima y a la tecnologia empleada para producirlos. Debido a los

avances en la tecnologia, esta clasificacion se realiza por generaciones [3].



Biocombustibles de primera generacion

Los insumos para esta generacion son de procedencia agricola y estan
conformados por las partes alimenticias de las plantas, las cuales tienen un alto
contenido de almidén, azucares y aceites. Ejemplos de estas materias son: el jugo
de la cafia de azUcar, granos de maiz, aceite de semilla de girasol, aceite de soya,

etc.

Estos biocombustibles son producidos empleando tecnologia convencional como la
fermentacién (para azucares y carbohidratos), la digestion anaerobia (para los
desperdicios organicos) y la transterificacion (para los aceites y grasas). De estos
procesos se obtiene el etanol, metanol (a partir de azucares), biodiesel (a partir de

aceites), y biogas (a partir de desechos orgéanicos).

Las ventajas de estos combustibles son su facilidad de procesamiento, sus bajas
emisiones de gases de efecto invernadero, son considerados como energias
renovables en la medida en que el ciclo de plantacién y cosecha se podrian repetir
indefinidamente, teniendo en cuenta que no se agoten los suelos ni se contaminen
los campos de cultivo, ademas de que genera beneficios a los productores de
campo, sin embargo, tiene como desventajas el desvio de recursos alimenticios

hacia la produccion de energéticos y un elevado consumo de agua dulce.

Los biocombustibles liquidos de primera generacion son los mas socorridos; desde
el afio 2009 se esta produciendo aproximadamente el equivalente a 20 millones de
toneladas de biocombustibles liquidos, lo que representa el 1% del consumo total
mundial [2].

Biocombustibles de segunda generacion

Los biocombustibles de segunda generacién se distinguen de los de primera
generacion en dos aspectos: dado que se obtienen de vegetales que no tienen una
funcién alimentaria, generados por residuos agricolas y forestales compuestos
principalmente por celulosa, como son el bagazo de la cafia de azucar, el rastrojo

del maiz, aserrin, hojas y ramas secas, etc., ademas de que se producen con



innovaciones tecnoldgicas que permitiran ser mas ecolégicos y avanzados que los
actuales, donde los procesos de produccion tienen un nivel de complejidad mas alto
que los de primera generacion, por ejemplo, la sacarificacion-fermentacion y el

proceso Fischer-Tropsch.

Mediante los procesos de segunda generacion se fabrican etanol, metanol, gas de

sintesis, biodiesel, entre otros.

La ventaja principal en la produccion de estos biocombustibles es la inexistencia de
desviaciones de alimentos provenientes de la agricultura hacia el sector energético,
ya que al disponer de una mayor variedad de materias primas y no ser comestibles,
no compiten con la funcion alimentaria, de manera que no son alternativos a los
alimentos y pueden plantarse en &reas no agricolas ni ganaderas, pero su
desventaja es la baja ganancia en disminucion de las emisiones de gases de efecto
invernadero durante el procesamiento de los insumos, respecto a los

biocombustibles de primera generacion.

Biocombustibles de tercera generacion

En estos, los insumos son vegetales no alimenticios de crecimiento rapido y con
una alta densidad energética almacenada en sus componentes quimicos, por lo que
se les denomina “cultivos energéticos”. Entre estos vegetales estan los pastos,

arboles y plantas de crecimiento rapido y las algas verdes.

Esta generacién se basa en la utilizacién de cultivos energéticos especialmente
disefiados o adaptados a traveés de técnicas avanzadas de genética molecular,
gendmica y el disefio tradicional de cultivos transgénicos, a efecto de obtener
materias primas mas eficientes para la conversion en biocombustibles y

bioproductos [4].

Biocombustibles de cuarta generacion

En esta clasificacion se encuentran los biocombustibles que son producidos a partir
de microorganismos genéticamente modificados (bacterias y algas), las cuales

emplean una fuente de carbono para la produccién de los mismos.



La aplicacion de esta tecnologia tiene ciertas ventajas, debido a que a pesar de que
las microalgas crecen en un medio acuético, necesitan menos agua que los cultivos
terrestres y pueden ser cultivadas en agua de mar o en cuerpos de agua en tierras
no cultivables, por lo que no compiten por recursos con la agricultura convencional.
Ademas de que su cultivo no requiere herbicidas, ni pesticidas y los nutrientes
requeridos por las microalgas (especialmente nitrégeno y fosforo) pueden obtenerse
de aguas residuales. Por otra parte, el proceso tiene limitaciones termodinamicas,
debido a que el consumo energético que presenta es mayor al aporte que podria
proporcionar el combustible por si mismo. Esto se debe al alto consumo energético
de las operaciones unitarias como en el bombeo de agua, la transferencia de COz,
la mezcla de la suspension de cultivo y la recoleccion-deshidratacion de las algas.

[5].

Actualmente en el mundo (Fig. 2) la era de biocombustibles renovables esta
revolucionando, tal es el caso del biodiesel, que representa una mezcla de ésteres
mono-alquilados producidos a partir de la transesterificacion de aceites vegetales y
grasas animales con alcoholes de cadena corta, que se aplica en la preparaciéon de

sustitutos totales o parciales del diésel o gaso6leo obtenido del petrdleo.
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Fig. 2. Principales productores de biodiesel del mundo (2015) [2].
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Sin embargo, la produccion actual de biodiesel y bioetanol no satisface la demanda
de bicombustibles para el sector transporte, por ello, el tratamiento de biomasa para
la obtencion de estos es relevante. Para esto, el tratamiento termoquimico conocido
como pirdlisis, presenta la mejor relacion costo-eficiencia. Fundamentalmente, la
pirdlisis de la biomasa consiste en la descomposicion térmica de material de origen
vegetal a una temperatura entre 400 y 700 °C y en ausencia de oxigeno. La pirdlisis
es seguida por el rapido enfriamiento, separacion y condensacion de un liquido. Los
productos de este fendmeno son: biocarbon, gas de sintesis y liquido de pirdlisis,
siendo este Ultimo producto el que se encuentra en mayor proporcion. El bioaceite
obtenido es una mezcla compleja de diferentes compuestos organicos con los
grupos &cidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, azucares, fenoles y

derivados y ademas de compuestos con nitrégeno.

El bioaceite obtenido tiene una serie de desventajas: una capacidad energética
menor que los hidrocarburos (parafinas y olefinas) debido a la presencia de atomos
de oxigeno en su estructura, sus propiedades disolventes pueden ablandar y
degradar ciertos materiales como el caucho y el poliuretano, asi como una alta
temperatura de fusion (16-18 ° C). Esta desventaja energética se puede mitigar
disminuyendo o eliminando el oxigeno presente en el bioaceite pirolizado mediante
el proceso catalitico conocido como la hidrodeoxigenacion (HDO), que lleva a la
formacion de un combustible renovable con las caracteristicas muy similares al

diésel convencional [6].

El biodiesel renovable presenta ventajas en comparacion con el diésel derivado del
petréleo, las mas importantes son: bajo impacto ambiental, se produce a partir de
aceites vegetales o grasas de cualquier origen que son recursos renovables,
presenta una gran lubricidad que extiende la vida util del motor, no es toxico y es

facilmente biodegradable [7-9].

El biodiésel es el unico combustible que puede usarse directamente en cualquier
motor diésel, sin necesidad de hacer algun tipo de modificacion debido a las
similitudes que presenta, lo que hace que un motor que ya esta en uso tenga la

alternativa de operar de forma mas limpia. Cabe mencionar que el motor diésel



originalmente se disefio para que funcionara con aceite vegetal, pero esto implicaba
un problema, ya que la maquinaria no podia lidiar con la viscosidad del aceite. El
biodiésel, a diferencia del aceite, puede presentar una viscosidad igual a la del

diésel convencional [10].

El desarrollo de catalizadores heterogéneos eficientes en el proceso de
hidrodeoxigenacion es un area que ha sido investigada por mas de dos décadas.
En ellos, se estudia la actividad y selectividad hacia los compuestos deoxigenados
ya sea por efecto de la fase activa, el soporte o promotor utilizado, el método de

preparacion, métodos de activacion, entre otros.

En el presente trabajo se prepararon y evaluaron catalizadores de niquel soportados
en un material de silice mesoestructurado, SBA-15, en la reaccion de
hidrodeoxigenacion. El niquel se utilizd como alternativa a los metales nobles debido
a su menor costo y facil accesibilidad, ademas de que se ha reportado que este

metal de transicion tiene resultados favorables en la reaccion de HDO.

En la sintesis del material SBA-15, se evaluaron dos procesos independientes en la
remocién del tensoactivo, siendo uno el método general de calcinacion y un
segundo por extraccion con etanol y HCI, con la finalidad de obtener diferentes

grados de hidroxilacion en la superficie del soporte.

También la preparacion de los catalizadores se realizé por 2 métodos distintos, el
método convencional (impregnacién incipiente himeda) y por el método de doble

disolvente.

Estas variables permitieron establecer los efectos del método de preparacion, asi
como de las caracteristicas del soporte en el desempefio catalitico de Ni/SBA-15 en
la HDO de anisol.



3. ANTECEDENTES
3.1 CATALISIS

El concepto de catalisis fue propuesto por Berzelius en 1836, al descubrir nuevos
métodos para aumentar la rapidez de reaccion. Actualmente la catélisis es clave
para las transformaciones quimicas, utilizando catalizadores que pueden acelerar

la rapidez de reaccidn sin ser consumidos [11].

Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez de una reaccién quimica,
disminuyendo la energia de activacion al proceder por mecanismo diferente, pero

gue no se consume durante la reaccion ni afecta la estequiometria de la misma [12].

Un catalizador participa en la conversion de reactivos a productos a través de una
serie de pasos elementales, en donde el catalizador participa mientras se regenera
a su forma original al final de cada ciclo durante su tiempo de vida, cambiando la

cinética de la reaccion, pero no su termodinamica [13].
Existen varios aspectos a considerar en un catalizador [14]:

e Aumenta la rapidez de reaccién, en relacion con la reaccién no catalizada.

e No interviene en la estequiometria de la reaccion, sin embargo, aparece
directa o indirectamente en la ecuacién de rapidez de reaccién. No es
reactivo ni producto en el sentido estequiométrico.

e La cantidad de catalizador no cambia durante la reaccion.

e El catalizador no afecta la naturaleza quimica de los productos, esto se aplica
si mas de una reaccion es posible, debido a que el catalizador puede
modificar la selectividad en la reaccion.

e El catalizador no afecta la termodindmica de la reaccioén, es decir, afecta la
rapidez de reaccion, pero no la espontaneidad. No afecta la constante de
equilibrio de la reaccion.

e Ya que el catalizador acelera el acercamiento al equilibrio quimico, el
catalizador acelera tanto la reaccién directa como la reaccion inversa.

e El catalizador esta involucrado en el mecanismo de reaccion, aumentando la

rapidez de la misma, ya que proporciona un camino alterno a la reaccion sin



catalizar, este camino distinto generalmente se representa por la formacion
de un intermediario entre el catalizador y alguno de los reactivos, seguido de
la aparicion de los productos y la regeneracion del catalizador. EI camino
alterno usualmente esta asociado con una energia de activacion inferior a la

de la reaccién no catalitica.
Un buen catalizador:

e Debe exhibir una buena selectividad para la produccion de los productos
deseados y una minima produccion de subproductos.

e Debe alcanzar una rapidez de reaccion adecuada a las condiciones de
reaccion del proceso.

e Debe mostrar un funcionamiento estable por largos periodos de tiempo a las
condiciones de reaccion, o en su defecto, poder regenerar su buen
funcionamiento por un tratamiento adecuado a la desactivacion del
catalizador.

e Debe proveer una buena accesibilidad, de reactivos y productos, a los sitios

activos

3.2 CATALISIS HETEROGENEA

La catalisis heterogénea sucede cuando el catalizador y los reactantes se
encuentran en diferentes fases, generalmente se refiere al fenédmeno catalitico que
involucra a un catalizador sélido y reactantes en fase gaseosa o liquida, dado que
la mayoria de los procesos industriales son de este tipo. Por ejemplo, la oxidacién
de SOz, las transformaciones de los hidrocarburos como el cracking,
deshidrogenacion, isomerizacion, desulfuracion, entre otras. Aproximadamente el
80% de las reacciones cataliticas comerciales involucran catdlisis heterogénea [13],
debido principalmente a la facilidad de recuperacién del catalizador del medio

reaccionante.

La catdlisis heterogénea es un proceso de superficie, y una implicacion importante
en ella es que la rapidez de reaccion observada incluye efectos de la rapidez de los

procesos de transporte, adicionales a la rapidez de la reaccion.
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Cuando una reaccion catalitica heterogénea se lleva a cabo, diferentes fenomenos

fisicos y quimicos ocurren en la siguiente secuencia [15] (Fig. 3):

VI.

VII.

Transferencia de masa de los reactantes del seno del fluido hacia la superficie
del catalizador

Difusion de los reactantes desde la superficie del catalizador hacia los poros
Quimisorciéon de al menos un reactante en la superficie interna del catalizador
Reaccion quimica en la superficie del catalizador

Desorcién de los productos formados en la superficie del catalizador

Difusion de los productos desde la superficie catalitica interna hasta la
superficie externa del catalizador

Transferencia de los productos desde la superficie externa del catalizador

hacia el seno del fluido
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Fig. 3. Representacion esquemdtica de una reaccion catalitica heterogénea en un catalizador poroso.
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3.3 COMPONENTES DE UN CATALIZADOR SOLIDO

Fase activa

Es el componente que determina la actividad catalitica. La fase activa puede ser un
metal, su oxido, su sulfuro, etc. En la Tabla 1 se muestran algunas reacciones

cataliticas con diferentes fases activas.

Para la hidrodeoxigenacion se han utilizado diferentes metales como fase activa,
por ejemplo, el Pt, pero debido a su elevado costo se han estudiado diferentes
alternativas a este metal como fase activa. El Co, Cu, MoO3s y Ni han demostrado
tener una buena actividad en esta reaccion ademas de que su costo es

significativamente menor al costo del Pt.

Tabla 1. Ejemplos de reacciones cataliticas con su fase activa.

Tipo de fase activa Reacciones catalizadas
Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Hidrogenacion, reformado,
Metales . L : g
Ru, Pd, Ir, Pt, Au deshidrogenacion, sintesis, oxidacion.
Oxid V, Mn, Fe, Cu, Mo, W, Oxidacién de hidrocarburos, isomerizacion,
xidos
Al, Si, Sn, Pb, Bi alquilacion
. Hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion,
Sulfuros Co, Mo, W, Ni . . y
hidrodeoxigenacion.
Carburos Fe, Mo, W Hidrogenacion, sintesis de amoniaco.
Soporte

Los soportes son materiales que sirven como un medio para dispersar la fase activa
y asi obtener una gran area superficial activa con una cantidad baja de material
activo. Los catalizadores soportados son generalmente convenientes cuando la fase

activa resulta ser un material costoso, como lo son los metales nobles.

Promotor

El promotor es una sustancia quimica que se agrega al catalizador con el objetivo

de mejorar sus propiedades cataliticas. Dichas sustancias son poco activas, o no lo
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son, pero adicionadas a un agente activo aumentan significativamente la actividad
catalitica, modifican la selectividad o mejoran la resistencia a la desactivacion. No
siempre es posible explicar exactamente la accion del promotor, si bien en algunos
casos se ha observado la intervencion de tipo fisico, que consiste en estabilizar las
caracteristicas termo-mecanicas del solido, en otros casos ha sido de tipo quimico
o electronico, que favorece la transferencia de electrones entre reactantes y

catalizador.

Los promotores se clasifican como promotores fisicos o quimicos. Los aditivos que
se utilizan para mantener la integridad fisica del soporte y/o del agente catalitico
depositado se llaman promotores fisicos. Cuando el aditivo aumenta la actividad

intrinseca del agente catalitico se denomina promotor quimico [16].

3.4 SOPORTES

Los soportes deben contar con algunas caracteristicas que permitan incrementar la

dispersion de fase activa, asi como el acceso de los reactantes, entra ellas:

¢ Inerticidad o baja actividad catalitica.
¢ Resistencia mecénica.

e Estabilidad térmica.

e Alta area superficial.

e Porosidad adecuada al tamafo de molécula a tratar.

Los materiales mas utilizados como soportes son Oxidos metalicos o carbonos
estables de superficie especifica alta como Al203, SiO2, TiO2, zeolitas
(silicoaluminatos) y carbén activado. Incluso, se han utilizado soportes de carbén
como nanotubos y grafenos, los cuales desafortunadamente presentan
caracteristicas microporosas que no son adecuadas para transformaciones

cataliticas de moléculas grandes.

Entre los soportes mas utilizados, se distinguen:
Alimina (Al203). Relativamente econdmico y se puede preparar en formas con alta

area superficial acopladas a estructuras porosas facilmente accesibles.
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Silice (SiO2). Solidos mesoporosos de gran estabilidad térmica y mecanica y con
accesibilidad controlada a la superficie sélida, resultado de su porosidad.

Titania (TiO2). Soporte mesoporoso con propiedades semiconductoras, con
capacidad de formar estructuras tubulares por métodos electroquimicos o
hidrotérmicos.

Zeolitas (aluminosilicatos). De estructura cubica con cavidades microporosas
definidas, esta formada por tetraedros de SiO4y AlO4 con carga 2-, o que
la hace propicia a intercambio i6nico y, suele absorber moléculas
suficientemente pequefias para poder entrar por los canales y excluir a las

particulas mayores.

3.5 SBA-15

El SiO2 se considera un material inerte, ademas de poseer un alto punto de fusion
(1610°C), y de ser insoluble en agua. Estas caracteristicas son las que le permiten
actuar como un buen soporte en el area de la catalisis, y por ello, para aumentar el
area superficial de este material, se han desarrollado mesoestructuras ordenadas
de silice, conocidas como PMS (periodic mesoporous silica, silice mesoporosa
peridédica). Recientemente, las PMS’s se han estudiado por tener un futuro
prometedor en distintas aplicaciones. El desarrollo de materiales de PMS como lo
son el MCM-41, HMS y SBA-15, han abierto un vasto campo de investigacién con
respecto a sus propiedades estructurales y a sus muchas posibles aplicaciones en
catalisis, sensores y nanoelectrénicos. En el campo de la catélisis, estos materiales
de silice ofrecen nuevas oportunidades de crear altas dispersiones y una mayor

accesibilidad a sitios cataliticos depositados en la estructura de la silice.

Los materiales mesoporosos han atraido considerable atencion debido a su elevada
area superficial (>600 m?/g), distribucién de tamafio de poro uniforme y a su
potencial en el campo de catalisis y separacion. Dentro de los materiales
mesoporosos de silice, el SBA-15 presenta tamafios de poro y espesor de pared

mas grandes.
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El soporte SBA-15 fue sintetizado por D. Zhao y colaboradores en 1998 [17] en la
Universidad de California, Santa Barbara. SBA es la abreviacion de Santa Barba
Amorphous y es uno de los materiales mesoporosos con arreglo de poros hexagonal
mas importantes en la actualidad, debido a su facil sintesis, tamafio de poro

ajustable, grosor de pared y notable estabilidad hidrotérmica.

El soporte SBA-15 presenta una estructura hexagonal 2D formada por 6xido de
silicio con un grosor de pared entre 3 a 7 nm y tamafios de poro con una amplitud
de entre 4.6 y 30 nm, una elevada area superficial (690-1040 m?/g) ademas de ser
térmicamente estable (~1000°C) y quimicamente inerte [17]. EI SBA-15 se sintetiza
en un proceso cooperativo de autoensamble en condiciones &cidas usando un
copolimero tribloque como plantilla y ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como la fuente
de silicio. El copolimero que actia como tensoactivo, suele utilizarse en su forma
neutra por su nula toxicidad y presenta un efecto importante sobre el tamafio de
poro asi como el arreglo de poros ordenados, pues en soluciones acuosas por su
caracter anfotérico, tiende a formar micelas (Fig. 4) en un valor especifico de
concentracion (CMC — Concentracion micelar critica) o en un valor especifico de

temperatura (TKr — Temperatura Krafft) donde la solubilidad es igual a la CMC.

Fig. 4. Esquema de formacion de la estructura mesoporosa del SBA-15 [17].

En el caso de Pluronic P123, el nombre comercial para PEO20-PPO70-PEO20 (poli
oxido de etileno-poliéxido de propileno-polidxido de etileno), se ha demostrado que
a bajas temperaturas los bloques PEO y PPO existen como monomeros individuales
en solucién acuosa y, cuando se incrementa la temperatura, el bloque PPO

incrementa su caracter hidrofébico formando micelas mediante un proceso

15



asociativo cerrado. Estas micelas tienen una forma esférica con un ndcleo denso
formado por los bloques de PPO. Después de la polimerizacion para formar SiOz,
el tensoactivo se puede remover por calcinacion, lavado, extraccion con CO2 a
condiciones supercriticas o digestion con microondas. De estos métodos, los dos
primeros son los mas utlizados. En la calcinacion el componente organico
combustiona formando CO2z y en el lavado, generalmente se utilizan disolventes
puros como agua, etanol y acetona para extraer el tensoactivo. El lavado con agua
y etanol puede incrementar el area superficial reduciendo el area de microporos
residuales. Como resultado, se obtiene una mesoestructura de silice con dos
dominios superficiales accesibles: la superficie interna del mesoporo (que es la mas
abundante, pero menos accesible) y la superficie externa, que representa una
pequefia parte del area superficial total (Fig. 5) en las que se encuentran grupos Si-
OH (silanol). Estos grupos —OH tienen un caracter acido débil que pueden afectar

en la reaccion de HDO.

Fig. 5. Representacion de los grupos OH internos y externos de la estructura SBA-15.

La introduccion de precursores metéalicos en los mesoporos del SBA-15 es facilitado
por la gran cantidad de grupos —OH con los que puede interaccionar, donde la
elevada area superficial del soporte puede ser aprovechada para obtener una alta

dispersién de la fase activa en la estructura de la silice [18].

3.6 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

La mayoria de los catalizadores sélidos contienen dos componentes, la fase activa
y el soporte. El soporte provee la forma y tamafo del cuerpo del catalizador que, a

su vez, determina el area superficial, la resistencia mecanica, y la estructura porosa.
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Generalmente, el componente que posee la actividad catalitica debe ser aplicado
cuidadosamente en la superficie interna del soporte. La distribucion deseada del
componente activo dentro de la superficie del soporte depende de las condiciones
bajo las cuales el catalizador sera empleado. Las caracteristicas de un catalizador
estan definidas por la forma en que la fase activa se incorpora al soporte, de su

interaccion con este y la dispersidon que presenta.

Existen distintos métodos de preparacion de catalizadores como lo son la
impregnacion incipiente himeda, el método de doble disolvente, la coprecipitacion,
el depdésito-precipitacion, etc. Para los catalizadores heterogéneos, la impregnacién
incipiente himeda es el método convencional y méas sencillo de aplicar. Entre los
métodos de doble disolvente y depdsito-precipitacion, el método de doble disolvente
es no destructivo para soportes con base en silice, mientras que el depdsito-
precipitacion disuelve parcialmente a la silice, ya que la preparacion del catalizador
ocurre en medio béasico. En este trabajo se propuso comparar los métodos de
impregnacion incipiente humeda y doble disolvente. A continuacién, se describen

las caracteristicas de estos métodos.

3.6.1 IMPREGNACION INCIPIENTE HUMEDA

El método de impregnacién es el procedimiento convencional para preparar los

catalizadores soportados. Cabe distinguir las etapas siguientes [19]:

I.  Evacuacion del soporte poroso. Generalmente el soporte se somete a un
tratamiento térmico para limpiar su superficie, sin llegar a condiciones que
puedan alterar sus propiedades fisicoquimicas.

[I.  Determinacion del volumen de impregnacion de una cantidad conocida de
soporte seco.

lll. El soporte tratado se pone en contacto con una solucion (generalmente
acuosa) de una sal que contiene el compuesto a impregnar. Si toda la
solucion practicamente desaparece debido a la adsorcion del soporte, se
denomina impregnacion incipiente himeda.

IV. Secado, donde se utilizan sistemas convencionales.
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V. Descomposicion. En la mayoria de los casos, la sal impregnada debe
descomponerse para formar el 6xido correspondiente. Este paso se realiza
sometiendo el material a un tratamiento térmico adecuado.

VI.  Activaciéon y estabilizacion. Se incluyen en esta etapa todos los tratamientos

especificos que activan o estabilizan el catalizador preparado.

3.6.2 DOBLE DISOLVENTE

Se considera que el uso de disolventes influencia notablemente la interaccion metal-
soporte, resultando en una dispersion metdlica diferente a la impregnacion
incipiente. El método de impregnacion por doble disolvente es un método que se
realiza cuando se tienen soportes hidrofilicos e involucra un disolvente organico no
polar, encargado de saturar los poros del soporte, y uno acuoso, donde se
encuentra el precursor del metal a impregnar. Dado que el soporte es hidrofilico, la
superficie interna de este estara cubierta por una capa de la solucién acuosa, y en
la superficie externa se encontrara en mayor medida el disolvente organico,
mejorando el acoplamiento del metal dentro de los poros del soporte y evitando que

el precursor sea arrastrado fuera de los poros al secar la solucion acuosa.

Este método de impregnacion ofrece una alternativa para asegurar que el precursor
se deposite en menor medida en la superficie externa del soporte. EI método sigue

las siguientes etapas:

I. El soporte es dispersado en un disolvente apolar, como el pentano o
ciclohexano.
II. Se agrega una solucion acuosa (en baja proporcion respecto al disolvente
apolar) con el precursor del metal.
lll. Se separa el disolvente organico del soporte por decantacion.
IV. El material se seca, generalmente a temperatura ambiente.
V. Después, el precursor del metal debe ser descompuesto en el catalizador

mediante la calcinacion.
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3.7 HDO

La biomasa puede utilizarse para producir diferentes biocombustibles como el
biodiesel, gas metano, etc. por diferentes métodos. Sin embargo, los bioaceites
obtenidos por pir6lisis poseen un alto contenido de oxigeno, lo cual deteriora la
calidad del aceite como biocombustible. Por lo tanto, la mejora de los bioaceites a
través de la hidrodeoxigenacion catalitica es necesaria [20]. ElI termino
hidrodeoxigenacion se asume para el mejoramiento de aceites derivados de la
biomasa. El proceso de hidrodeoxigenacion (HDO), consiste en saturar los enlaces
C = C, C =0 y anillos aroméaticos con la remocion de oxigeno de los compuestos
organicos. El proceso es muy similar a la hidrodesnitrogenacion e
hidrodesulfuracién en la refinacion del crudo. En la HDO, el oxigeno es eliminado
mediante la reaccién de deoxigenacion en presencia de hidrégeno, representada
con la ecuacion 1, considerando CeHsOs4 como la relacion estequiométrica

representativa del bioaceite [21]:
C¢HgO, + 4 H, » C4Hg + 4 H,0 (Ec. 1)

El alto contenido de compuestos con oxigeno en los bioaceites provocan algunas
caracteristicas negativas, como lo son: una alta viscosidad, baja volatilidad,
inmiscibilidad con combustibles convencionales, corrosion e inestabilidad por largos
periodos de almacenamiento. EI mayor desafio de los bioaceites resulta en la gran
diferencia de calidad con los combustibles liquidos convencionales. Por tanto, es
necesario reducir el contenido de oxigeno para mejorar el rendimiento de estos
bioaceites [22]. La hidrodeoxigenacion es la ruta mas prometedora para el
mejoramiento de bioaceites, provenientes de pirdlisis de la biomasa, hacia la
produccion de combustibles liquidos utilizados en el sector transporte [19]. El
mejoramiento de los combustibles a través de HDO se realiza bajo altas presiones
de hidrégeno y a una moderada o alta temperatura en presencia de un catalizador
heterogéneo, el oxigeno generalmente es eliminado en forma de agua. Para la
reaccion de HDO se han estudiado variedad de catalizadores, incluyendo los
convencionales a base de sulfuro de molibdeno (también utilizado en la

hidrodesulfuracion) y los catalizadores de metales nobles como el Pt, estos con
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excelentes resultados cataliticos y con la ventaja de que no requieren ser
sulfurados. Sin embargo, por su muy elevado costo, se recomienda mejorar la
eficiencia de catalizadores de metales de transicion como el Ni y Co, ya que han
demostrado buenos resultados en reacciones de hidrogenacion e

hidrodeoxigenacion [23].

3.8 ESTUDIOS PREVIOS DE CATALIZADORES DE Ni SOPORTADOS EN
SBA-15

Los catalizadores de Ni son usados en la industria principalmente para la
hidrogenacion de compuestos insaturados, sin embargo, se ha comprobado que el
Ni como fase activa del catalizador, también tiene una buena actividad en los
procesos de hidrotratamiento para la remocién de heteroatomos, como, por

ejemplo, en la hidrodeoxigenacion [23].

La investigacion en catalizadores para HDO se enfoca en la evaluacion de
diferentes Oxidos metélicos como soportes, fases activas econdmicas y en la
comparacioén con los catalizadores convencionales para este proceso. Por ejemplo,
en el trabajo de Jin S. y colaboradores [24], utilizaron el carbon activado, SBA-15,
oxido de silicio y la y-alimina como soportes para estudiar el efecto del soporte en
la remocion del grupo —OCHs de la molécula de anisol, encontrando que los
catalizadores soportados en materiales de silice presentaron una mejor actividad
para la reaccion HDO que los catalizadores soportados en carbon activado y vy-
alimina. También, en el trabajo de M. Thangaraju y colaboradores [25] estudiaron
las propiedades de los metales Ni y Co, ademas de soportes micro- y
mesoestructurados encontrando que la dispersion de los metales esta altamente
afectada por la naturaleza del soporte, que existe una sinergia entre el metal y los
sitios acidos del catalizador para la HDO y que el Ni tiene un mejor desempefio de
deoxigenacion que el Co. Aunado a otras investigaciones relacionadas al efecto del
soporte [26,27], se ha destacado que el SBA-15 posee caracteristicas atractivas en

catalizadores de niquel para la HDO.
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Por otro lado, otros estudios se enfocan en la promocién de la fase activa con
distintos metales de transicion o en la modificacién de un soporte convencional con
la introduccion de heteroatomos en la estructura del mismo, tal es el trabajo
realizado por S. Gbadamasi y colaboradores [28], donde se estudid la adicion de
aluminio al soporte SBA-15 en la reaccion de HDO en la molécula de dibenzofurano
y encontraron que el aumento en la acidez debida al aluminio mejoré la selectividad

hacia los productos deoxigenados.

Ademas de la eleccion del soporte, el método de preparacion de catalizadores
también puede modificar la dispersion de la fase activa, asi como la interaccion
metal-soporte y con ello, la actividad catalitica. Del método convencional
(impregnacion incipiente himeda) se conoce que la dispersion de la fase activa no
es muy buena, porque se propicia la aglomeracion de ésta por la no homogeneidad

de la incorporacion propia del procedimiento [29].

Particularmente para el estudio la reaccion de HDO se utilizan varias moléculas
modelo que poseen el grupo metoxilo (R — O — CH;) y/o hidroxilo (R — OH), como lo
son el guayacol, fenol y anisol. Este tipo de moléculas suelen utilizarse como
moléculas de estudio a nivel laboratorio, ademas de que estas estructuras son
representativas de la lignina (Fig. 6), donde la lignina es un polimero organico que
representa aproximadamente entre el 20 y 30 % del peso de la biomasa [24].

Fig. 6. Representacion esquemdtica de un fragmento tipico de lignina.
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Este trabajo esta enfocado al efecto de las caracteristicas de los soportes SBA-15
obtenidos con diferentes métodos de remocion de tensoactivo, ademéas del efecto
del método de incorporacion de la fase activa en catalizadores de Ni soportados en
SBA-15, comparando el método de doble disolvente contra el método convencional
de impregnacion incipiente humeda, evaluandolos en la reaccion catalitica de HDO

de anisol.

4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y evaluar catalizadores de niquel soportados en SBA-15 con
una carga metdlica de niquel de 10 % en peso en la reaccion de hidrodeoxigenacion
de anisol, determinando los efectos del método de preparacion del catalizador y del

grado de hidroxilacion del soporte.

4.2 OBJETIVOS PARTICULARES

¢ Sintetizar dos lotes del soporte SBA-15 usando métodos distintos de eliminacion
del tensoactivo: calcinado y remocion mediante lavado con etanol-HCI.

e Sintetizar catalizadores Ni/SBA-15 utilizando el método convencional de

impregnacion incipiente himeda y el de doble disolvente.

e Caracterizar los catalizadores de Ni y soportes SBA-15 mediante las técnicas de
fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X (XRD) de polvos, difraccién de
rayos X (XRD) de angulos bajos, analisis quimico mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con espectrometria de energia dispersiva (EDS),
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM), reduccién a
temperatura programada (TPR), desorcibn de amoniaco a temperatura

programada (TPD), y espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis.

e Evaluar el desempefio catalitico (actividad y selectividad) de los catalizadores

sintetizados en la HDO de anisol.
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e Determinar los efectos del método de preparacion de los catalizadores de Ni y
del grado de hidroxilacion en los soportes en el desempefio catalitico en

hidrodeoxigenacion de anisol.

5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se prepararon dos lotes de soporte SBA-15, la diferencia entre estos radica en el
meétodo de eliminacién del agente direccional de estructura (Pluronic P123), con lo
cual, se obtuvieron diferentes grados de hidroxilacion (cantidad de grupos OH") en
la superficie de los materiales finales. Los métodos utilizados para la remocion del

tensoactivo fueron la calcinacion y la extraccion con disolvente.

5.1 SINTESIS DEL SOPORTE SBA-15

La sintesis del soporte SBA-15 se realiz6 por el método hidrotérmico, el cual
consistié en crear una solucién de tensoactivo no ionico (copolimero tribloque de
oxido de polietileno - 6xido de polipropileno - 6xido de polietileno: PEO20-PPO7o-
PEO20) en agua y medio acido, para lo cual 4 g de tensoactivo fueron adicionados
a 30 mL de agua desionizada y 120 mL de una solucion acuosa 2M de HCI [30].

Después se elevo la temperatura a 35 °C, para la etapa de ensamble de micelas
cilindricas manteniendo un arreglo hexagonal, enseguida se adicionaron 8.5 g de
ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como precursor de silice y se dejé agitando a esas
condiciones durante 20 h. Posteriormente, se paro la agitacion y la temperatura se
elevo a 80 °C para madurar el gel obtenido, estas condiciones se mantuvieron
durante 48 h para inducir la polimerizacién del soporte. El sélido resultante fue
enfriado a temperatura ambiente, filtrado, lavado con agua desionizada y alcohol
etilico, y finalmente secado a temperatura ambiente por 24 h. La figura 7 muestra el

diagrama de flujo para la sintesis del soporte SBA-15 por el método hidrotérmico.
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Agente direccional . .
gde estructura Disolucion en H,0 Adicion de TEOS a
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|
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Lavados Secado a vacio
1°H,0 DI ——> t=4-5h
2° Etanol T=25°C

Fig. 7. Diagrama de flujo de la sintesis de SBA-15.

5.1.1 CALCINADO

El motivo de que se utilice un tensoactivo (agente direccional de estructura); es
debido a que funciona como plantilla de la estructura porosa del soporte, ya que
este tiende a formar micelas que en conjunto generan tubos micelares con un
arreglo hexagonal (Fig. 8). Existen dos métodos principales de eliminacion del
tensoactivo del soporte SBA-15, la calcinacion y la extraccion con un disolvente
organico. La calcinacion del soporte en atmosfera de aire es el método mas comun
de remover el tensoactivo, a presion atmosférica y a una alta temperatura para

descomponer y oxidar los compuestos organicos.

El proceso de calcinado se realiz6 en una mufla a 550 °C por seis horas y finalmente

se enfrio hasta temperatura ambiente.
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un arreglo hexagonal 'Adicion de TEOS

Fig. 8. Esquema de la formacion del soporte SBA-15.

5.1.2 EXTRACCION

El tensoactivo no i6nico, como el Pluronic P123, también se puede remover por
extraccion con otra solucion &cida. La extraccidbn es un método eficiente de
remocién del tensoactivo, obteniendo la porosidad caracteristica del soporte, pero
manteniendo un mayor numero de grupos hidroxilo en las paredes del SBA-15. El
agente extractor para este procedimiento consistié de 300 mL de alcohol etilicoy 10
mL de &cido clorhidrico concentrado, haciendo dos lavados con esta solucion en
agitacion vigorosa y dejando sedimentar por 48 h, adicionalmente la solucion final
se centrifugd para recuperar las particulas del soporte que no lograron
sedimentarse. Al final de las extracciones se efectué un proceso de secado del
soporte, elevando la temperatura progresivamente en capsulas ceramicas,
aplicando una rampa de calentamiento de 1 °C/min en una mufla hasta 110 °C

durante dos horas.
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5.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Los métodos y técnicas experimentales para la preparacion de catalizadores son
particularmente importantes, puesto que se puede obtener diferente grado de
dispersion de fase activa, asi como la interaccibn metal-soporte, parametros que
modifican el desempefio catalitico. Estos parametros estan determinados en gran
medida por las propiedades fisicoquimicas del soporte tales como: el éarea
superficial, tamafio de poros, tamafio de particulas y estructura de la misma. Estas
propiedades quedan determinadas en gran medida por los procedimientos de
preparacion. En este trabajo se compard el método convencional (impregnacion
humeda incipiente) con el método de doble disolvente, que es recomendado para la

preparacion de catalizadores con altos contenidos metalicos.

5.2.1 IMPREGNACION INCIPIENTE HUMEDA

Este método consiste en saturar los poros del soporte sin inundarlo, con una
solucién del precursor del metal a depositar. Para realizarlo, primero se debe
conocer el volumen de impregnacion que el solido posee, midiendo cuanto volumen
de agua desionizada retiene en sus poros un gramo de soporte. Conociendo el
volumen de impregnacion, se prepard una solucién acuosa del precursor de niquel
(Ni(NO3)2-6H20) con la cantidad calculada para obtener una carga metélica en el
soporte de 10 % en peso. Posteriormente, esta solucion se impregné gota a gota y
mezclando constantemente a un gramo de soporte, posteriormente se dejoé secar
durante 24 h. Finalmente se calcino en una mufla con una rampa de calentamiento
de 3°C/min hasta 500 °C manteniendo la temperatura constante durante 2 h. Este
procedimiento se efectué para un gramo de soporte calcinado y un gramo de
soporte extraido. La figura 9 muestra el diagrama de flujo para la sintesis de los

catalizadores por el método de impregnacion incipiente humeda.
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max
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Fig. 9. Diagrama de flujo para el método de impregnacion incipiente humeda.

5.2.2 DOBLE DISOLVENTE

Este método de sintesis requiere de dos fases liquidas inmiscibles, la primera en
mayor proporcion generalmente es organica y la segunda es una solucion acuosa
que contendrd al precursor (Ni(NO3z)2:6H20), igualmente con la cantidad necesaria

para depositar una carga metalica del 10 % en peso en el soporte.

Para su sintesis, un gramo de soporte SBA-15 (calcinado y extraido, por separado)
fue dispersado en 30 mL de hexano con agitaciébn constante, el precursor fue
disuelto en 1 mL de agua desionizada y afiadido al soporte disperso en hexano gota
a gota, generando una pasta. Posteriormente el sélido se dej6 sedimentar, se
decanto retirando el exceso de hexano y se dejé secando por 24 h a temperatura
ambiente, finalmente se calciné a 500 °C por 2 h con la misma rampa programada
gue en el método de impregnacion. La figura 10 muestra el diagrama de flujo

empleado para la sintesis de catalizadores por el método de doble disolvente.
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Calcular masa de
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por2h

SecaraT,,, por 24 h

Fig. 10. Diagrama de flujo para la incorporacion de Ni en SBA-15 por el método de doble disolvente.

De acuerdo al método de preparaciéon de los catalizadores de Ni y a la forma de
remocion del tensoactivo en la sintesis del soporte SBA-15, se asigno la siguiente

nomenclatura:

Tabla 2. Nomenclatura de los soportes y catalizadores sintetizados.

SBA-15-CA Soporte SBA-15, donde se eliminé el tensoactivo por calcinacion.

SBA-15-EX Soporte SBA-15, donde se eliminé el tensoactivo por extraccion.

Catalizador de Ni soportado en SBA-15-CA, sintetizado por el

NSCAIM _ o

meétodo de impregnacién incipiente hUmeda.

Catalizador de Ni soportado en SBA-15-CA, sintetizado por el
NSCADD _

método de doble disolvente.

Catalizador de Ni soportado en SBA-15-EX, sintetizado por el
NSEXIM _ S

método de impregnacién incipiente hUmeda.

Catalizador de Ni soportado en SBA-15-EX, sintetizado por el
NSEXDD

método de doble disolvente.
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5.3 CARACTERIZACION

5.3.1 ANALISIS QUIMICO MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM) CON ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA
(EDS)

La microscopia electrénica de barrido se fundamenta en el bombardeo mediante un
haz de electrones de la superficie a visualizar. Este haz de electrones, enfocado por
las lentes electromagnéticas a través de una columna con alto vacio, se proyecta
sobre la superficie de la muestra donde los electrones rebotan o provocan la emision
de electrones secundarios de la muestra (Fig. 11). Estos electrones dispersados
son recogidos por detectores y proyectados sobre una pantalla que proporciona una
imagen del sdlido. La técnica de caracterizacion nos permite la observacion directa

de la morfologia del catalizador con una resolucién de hasta 1076 m.

La principal diferencia en la microscopia electronica de barrido y la microscopia
electrénica de transmisién es que, en la primera, los electrones que se analizan solo
son de la superficie del solido, mientras que en la segunda los electrones
recolectados son los que penetran y traspasan la muestra analizada, permitiendo

conocer la estructura del bulto del catalizador.

Haz de electrones

Fotonesvisibles & Electrones retrodispersados
\
\ Electrones secundarios
RayosX e \\
LAWY Electrones Auger
h./ Electrones elasticamente
Electrones inelasticamente 4 dispersados

dispersados Haz transmitido

(sin interaccion)

Fig. 11. Tipos principales de sefiales generadas por la incidencia del rayo de electrones en SEM 'y TEM [40].
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Este analisis se realiza en un microscopio electronico, el fundamento radica en que
los rayos X emitidos por la muestra al ser bombardeada por el haz de electrones en
el microscopio electronico de barrido, son caracteristicos para cada elemento y
hacen posible determinar la distribucion y composicién quimica de una zona en
particular de la muestra, o bien la naturaleza de los &tomos o iones que constituyen
al catalizador, los rayos X que son emitidos de la muestra son registrados por un
detector de Si-Li, generalmente instalado en la columna del microscopio,
usualmente también se incluye un detector de Be que absorbe los rayos X de
energias menores a 1 KeV y esto resulta en que es posible analizar elementos

ligeros como sonel C, Nu O.

Las técnicas de caracterizacion de SEM y EDS se realizaron en un microscopio
electronico de barrido JEOL 5900 LV.

5.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA
RESOLUCION (HRTEM)

Es un sistema 6ptico complejo que produce imagenes aumentadas de especimenes
finos, los microscopios utilizan un rayo de electrones de alta energia para sondear
las muestras y colectar los electrones que fueron dispersados en una direccién
distinta, el aumento de las imagenes que se obtiene de esta técnica puede ajustarse
hasta x10° que resulta en una resolucién de punto a puto de 1.9 A.

Esta técnica es usada para obtener informacion precisa de la morfologia, tamafio, y
distribucion espacial de particulas pequefas en soportes. Cuando el microscopio
esta equipado con los detectores y accesorios necesarios, este es capaz de producir

una combinacion Unica de informacién estructural y electrénica, entre la cual estan:

e Composicion elemental.

e Estados de oxidacion de los elementos constituyentes.
e Distancias de enlace.

e Simetria.

e Morfologia.

e Mesoporosidad y parametros topolégicos del material.
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La preparacion de las muestras a analizar es un paso determinante en la
microscopia electronica de transmision de alta resolucion, debido a que la calidad
de la imagen y el alcance del analisis depende de las fases solidas dispersas y de
gue tan pequeiias sean, el grosor de las muestras debe ser menor de 100 nm y
mayor de 50 nm para permitir la transmitancia en la muestra solida, mientras mas

pequefia sea la muestra, mejor sera la resolucion y el contraste de la imagen.

El objetivo principal en la microscopia electrénica de transmision fue la observacion
de la morfologia y arreglos estructurales caracteristicos de SBA-15, ademas de la

observacion y medicion las particulas de Ni incorporadas al sélido.

Las muestras se analizaron en su estado reducido. Para el analisis de las muestras,
éstas se dispersaron en heptano y se colocaron unas gotas de la suspension en las
rejillas de cobre del microscopio para que el grosor de cada muestra estuviera en el
intervalo de 50 a 100 nm. Este analisis se efectué en un microscopio electrénico de

transmision de alta resolucién JEOL 2010.

5.3.3 FISISORCION DE NITROGENO

La fisisorcion es un proceso fisico en el cual las moléculas de algun gas inerte
(definido como adsorbato) se adhieren a la superficie de algun sélido (adsorbente)
por fuerzas de Van der Waals, este hecho define todas las caracteristicas propias

de la fisisorcion de gases. El proceso de fisisorcion:

e Es una interaccion adsorbato-adsorbente débil.

e Es un proceso exotérmico en el que la energia de adsorcién asociada
AH,45(aprox. 20-40 kJ/mol) es semejante a la entalpia de condensacion de la
substancia. La energia liberada es absorbida en forma de vibracion por la red
del sélido que se puede medir por el aumento de la temperatura de la
muestra. Al ser un proceso exotérmico, la fisisorcion aumenta al disminuir la

temperatura o al incrementarse la presion.
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e La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es
insuficiente para romper el enlace, aunque su geometria puede estar
distorsionada.

e Se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida puede
adsorberse otra. La AH,4, para la primera capa viene determinada por las
fuerzas de interaccion entre adsorbente y adsorbato, mientras que la AH 4,
para las capas siguientes depende de las interacciones adsorbato-adsorbato

y por lo tanto es similar a la entalpia de condensacion del gas.

Por este método de caracterizacion se pueden determinar las propiedades
texturales de un solido, mediante el analisis de la isoterma de adsorcion, es decir la
relacion entre la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de sdlido y la

presion relativa de equilibrio, a una temperatura constante y conocida.

La determinacion de areas superficiales en solidos se realiza a partir del volumen
del gas adsorbido que corresponde a una capa monomolecular. El punto de partida
del método es una isoterma de adsorcién fisica de un gas sobre el sélido. La
interpretacion de los resultados experimentales en el trazo de la isoterma se realiza
generalmente a través del procedimiento ideado por S. Brunauer, P. Emmett y E.
Teller (método de BET). Este método se lleva a cabo adsorbiendo una molécula
como la de nitrégeno sobre el sélido recién activado (desgasificado) con el fin de
lograr la saturacion en la superficie y el llenado de todos los poros, de manera tal
gue se llegue a la construccion de la isoterma de adsorcion. EI método BET es
utilizado especialmente para materiales mesoporosos. La teoria BET se basa en el
modelo de adsorcion propuesto por Langmuir en el que la superficie del solido se
considera una distribucion de sitios de adsorcién equivalentes, sin embargo, esta
teoria ignora la posibilidad de adsorcién en multicapas, por lo que la teoria BET

propone las siguientes consideraciones:

e Cuando P = P? el gas adsorbato se condensa en un liquido sobre la superficie

del solido, es decir, el nUmero de capas se hace infinito.
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e Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes, la
capacidad de adsorcién de un centro no depende del grado de ocupacion de
los centros vecinos.

e Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el
calor de adsorcion para todas ellas equivalente, excepto para la primera
capa. En todas las capas, excepto en la primera, las condiciones de

evaporacion y condensacion son idénticas.

Para desarrollar el modelo BET se postulé una situacion de equilibrio en la cual la
rapidez a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los
sitios disponibles es igual a la rapidez a la que las moléculas se evaporan de los
sitios ocupados. En el momento en que se obtiene un equilibrio entre la velocidad
de condensacién de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de
evaporacion de esta capa, y considerando un namero infinito de capas, se obtiene

la siguiente expresion, conocida como la ecuacion BET (Ec. 2):

P 1 c-1

V(P°—P)=Vm-C+Vm-C'P/P° (Ec.2)
Donde:
P es la presion relativa de equilibrio
pe° es la presion de saturacion
|4 es el volumen adsorbido
Vi es el volumen de la monocapa
C es un parametro que en la préactica se considera como C = e(ql_qL)/RT
Donde: q;—q; es el calor neto de adsorcion
R es la constante de los gases = 8.314 J/mol K
T es la temperatura absoluta en K

El estudio detallado de la isoterma es fundamental para comprender las
propiedades texturales de un catalizador, ya que no todos los solidos tienen la
misma textura y comportamiento. Los sélidos pueden clasificarse de acuerdo a su

isoterma en seis tipos segun la IUPAC (Fig. 12).
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La isoterma tipo | es caracteristica de los sélidos microporosos. Se reconoce
por una rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado
de microporos, y una larga plataforma pseudohorizontal en la zona central de
la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcibn en multicapas sobre la
superficie del sélido.

La isoterma tipo Il es caracteristica de los sélidos macro- y no porosos. La
pendiente ascendente de practicamente la totalidad de la isoterma es debida
a la adsorcion en monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa
del sélido, sin presencia de microporos, ni mesoporos.

La isoterma tipo Il ocurre cuando la interacciébn adsorbato-adsorbente es
débil, en solidos no porosos.

La isoterma tipo IV es caracteristica de los sélidos mesoporosos. Se
caracteriza por presentar un ciclo de histéresis debido a las propiedades de
su red porosa.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior
en que el sélido en este caso es mMesoporoso.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones

ocurre solo para sélidos con una superficie muy uniforme.

Fig. 12. Tipos de isotermas de adsorcion [49].
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El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la condensacion del adsorbato
en poros del solido de forma irregular, regida matematicamente por la ecuacion BJH
(Ec. 3) (Anexo 1).

—2aV;cos6

a—60=——F17——=
R,T ln(p/po)

(Ec.3)
Durante el proceso de adsorcion el capilar se llena por completo al llegar a la presion
correspondiente al tamafio del interior del poro, pero durante la desorcién se vacia
por completo al reducirse la presion al valor correspondiente al tamafio de la
garganta del poro. Esta diferencia entre la presion de llenado y la presion de vaciado
de un poro es la que genera la histéresis. La histéresis que aparece en el rango de
multicapa de las isotermas de fisisorcibn se asocia normalmente con la
condensacion capilar en la estructura de mesoporos. Se han definido cuatro tipos

de ciclos de histéresis (Fig. 13):

e Tipo H1: este tipo de histéresis se caracteriza por tener una curva de
adsorcion y unas curvas de desorcion practicamente verticales y paralelas.
Se observa habitualmente en materiales mesoporosos con una distribucion
de tamafios de poro muy estrecha y en aglomerados de particulas
esferoidales de tamafio uniforme.

e Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho méas ancha que el caso anterior, se

caracteriza por presentar una curva de desorcion mucho mas vertical que la
curva de adsorcion.
Ocurre en materiales con una distribucion de tamafios de poro y morfologia
no muy bien definida. En cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde
a una distribucién de tamafios de poro mas amplia que la que se deduce del
ciclo de histéresis de tipo H1.

e Tipo H3: Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza
por no presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de
presion relativas altas cercanas a la presion de saturacion. Es caracteristico
de materiales compuestos por particulas laminares, como las arcillas, y poros

flexibles con morfologia de tipo rendija.
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e Tipo H4: Ciclo caracteristico de sélidos que contienen poros en forma de
rendija muy estrechos, como los carbones activados. Como en el tipo
anterior, este ciclo no presenta una adsorcion limite en condiciones de

presion relativas altas cercanas a la presion de saturacion.

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo Ha

Volumen adsorbido

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

025 0s ors 1 o 025 05 ors 1 0 02 0s ors 1 o 025 s ors 1
P/P° P/P* P/P" P/P°

Fig. 13. Tipos de ciclos de histéresis [49].

La forma de los poros varia de un material a otro, y puede ser regular o irregular.
Las formas tipicas de los poros se muestran en la figura 14. Las geometrias
empleadas para representar a los poros son en forma de rendijas, cilindros y

espacios vacios entre esferas solidas, (Fig. 15).

En forma de Poro sin

Ta.maﬁo embudo  Poro en cuello salida Poro con
uniforme de botella salida
M u B o0 ‘O
Poro
Poro Red de poros
Cerrado .
aislado

Fig. 14. Tipos de poros [50].

- ™ ° Tamaiio de poro
\

Fig. 15. Modelos comunmente empleados para representar la forma de poros [50].
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Los poros se clasifican de acuerdo a su tamafio, de la siguiente manera:
e Microporos <2 nm
e Mesoporos 2 < x <50 nm

e Macroporos > 50 nm

Con esta técnica de caracterizacion se determiné el area superficial BET, el area de
microporos, el volumen total de poros, el volumen de microporos, el diametro de
poros utilizando el método BJH (Anexo 1), y la técnica se realizé en un analizador
Micromeritics 3Flex. Para esta técnica de caracterizacion, las muestras previamente
se sometieron a un proceso de desgasificacion a una presion menor de 101 Pay a
una temperatura de 250 °C durante 6 h.

5.3.4 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) DE POLVOS

En catdlisis, la difraccion de rayos X es una herramienta bésica para la

determinacion de la estructura cristalina de materiales sélidos.

Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero
de longitud de onda mucho mas corta (0.5 a 0.25 A), éstos se producen cuando una
particula cargada eléctricamente (usualmente electrones) con suficiente energia
cinética es frenada de un momento a otro. Cuando existen dos planos adyacentes
(capas de atomos periddicamente espaciados) que poseen una distancia similar a
la longitud de onda del haz de electrones, ocurrird una interferencia, la cual generara

patrones de difraccion (Fig. 16).

La técnica consiste en el paso de un haz de rayos X con un determinado angulo
(20), donde existira reflexion solo para materiales cristalinos que poseen un patron
repetitivo (ordenamiento, celda unitaria). La condicion para la difraccion de un haz
de rayos X en un cristal esta dada por la ley de Bragg (Ec. 4).

2dpy; " send =n- A (Ec. 4)

Esta ecuacién permite conocer el angulo de difraccion 6;,; en términos de la

longitud de onda () y la distancia interplanar d;; de la familia de los planos hkl. La
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informacion que se puede obtener del patron de difraccibn de rayos X o
difractograma es: dependiendo de la posicién de los picos, se puede identificar el
tipo de compuesto presente en la muestra, asi como su fase cristalina ya que el
difractograma resultante se puede comparar con los difractogramas caracteristicos
de materiales presentes en distintas bases de datos como el archivo de difraccion
de polvos (ADP o Powder Diffraction File, PDF).

Fig. 16. Illustracion de la ley de Bragg.

Dependiendo del ancho de los picos se puede determinar el tamafio promedio de
los cristales presentes mediante la ecuacion de Scherrer (Ec. 5). El método de
difraccion de rayos X de polvos no es capaz de detectar cristales con un tamafio

inferior de 5 nm.

p=_*4 (Ec.5)
= C.

B - cos@
Donde:

D Tamafo del cristal

K Factor de correccion (=0.9)

0 Angulo de difraccién

A Longitud de onda

B Parametro que representa el ensanchamiento de linea calculado de la

ecuacion 6:
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B=B-b (Ec. 6)

Donde B es el ancho de pico a la media altura en °20 y b es la constante de
correccion de equipo igual a 0.12.

Los difractogramas de los soportes, asi como de los catalizadores oxidados, se
obtuvieron en un intervalo de angulo de 3-80 ° (26) y el equipo utilizado fue un
difractometro SIEMENS D5000.

5.3.5 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) DE ANGULOS BAJOS

La difraccibn de rayos X de angulos bajos (0.5° a 4° 260) es una técnica
complementaria con la que se obtiene informacién referente a distancias
interplanares mas grandes, con las que se puede identificar el arreglo de poros

hexagonal en solidos mesoestructurados.

Esta medicién es particularmente importante para materiales como el SBA-15,
donde las reflexiones que se obtienen estan asociadas a los planos que caracterizan
un ordenamiento de poros hexagonal bidimensional. El equipo utilizado fue un

difractrémetro de rayos X Advance D8 Bruker.

5.3.6 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS (DRS)

Esta técnica de muestreo se aplica en materiales en polvo o de sélidos insolubles.
Se basa en la proyeccién enfocada del haz UV-Vis en la muestra, donde se refleja,

dispersa y transmite a través del material.

La luz reflejada y dispersada difusivamente es colectada y dirigida a la éptica del
detector; de manera que, solo la parte del haz que se dispersa dentro de una
muestra y regresa a la superficie, es considerada como reflexion difusa. Asi, la
informacion que se obtiene es relativa al entorno de las especies metélicas y

organicas presentes en el material, siempre que estas presenten transiciones entre
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los nucleos moleculares separados por energias del orden de la region de UV y/o
Vis.

El espectro tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una relacion directa
con la concentracion, como sucede en los espectros de absorcion en muestras
liguidas, esto sucede por las distorsiones espectrales, pues la longitud de onda
efectiva va cambiando constantemente durante la medida. La intensidad depende
de la absortividad de la muestra a una longitud de onda concreta; por lo que, en
estos casos, con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccion de
Kubelka-Munk para linealizar los datos mediante una funcién F(R), donde se puede

establecer una relacion entre la intensidad y la concentracion.

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible se efectué en un
espectrofotometro Varian Cary 100 Conc.

5.3.7 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica desarrollada para
caracterizar quimicamente a la fase activa de los catalizadores, permitiendo conocer
el grado y temperaturas de reduccién de especies metalicas presentes en el

catalizador.

La técnica consiste en reducir un metal en estado oxidado, calentando determinada
cantidad de catalizador oxidado de una manera controlada a 10°C/min mientras se
le hace pasar un flujo de H, mezclado con un gas inerte (composicion H, : Ar 10:90).
La cantidad de gas consumido puede relacionarse con la cantidad de especies de

niquel reducidas a traves de la ecuacion estequiométrica (Ec. 7):

NlO(S) + HZ(g) g Nl(s) + HZO(g) (EC 7)

Los valores de temperatura y consumo de hidrégeno, al ser graficados generan el
termograma o perfil de TPR, que es una serie de picos cuya posicion, forma,
temperatura maxima de reduccion, area bajo la curva y resolucion de los picos de

reduccion dependen de la naturaleza y concentracion de las especies quimicas
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reducibles presentes en el catalizador, asi como la fuerza de interaccion entre el

metal y el soporte.

Esta técnica requiere de un pretratamiento, el cual consiste en eliminar el agua
retenida en las muestras y asegurar la masa de catalizador a analizar. La reduccion
a temperatura programada se llevo a cabo en un reactor de cuarzo, colocando
muestras pretratadas con una masa de entre 40 a 50 mg, calentando a una tasa de

10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.

La sefial que se produce es registrada mediante un detector de conductividad
térmica. La técnica de reduccion a temperatura programada se realizé en un
analizador automatico MICROMERITICS AUTOCHEM 1l 2920, equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD).

5.3.8 DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA
(TPD-NHs3)

El TPD se utiliza generalmente para caracterizar las propiedades acidas o basicas

en la superficie de los catalizadores.

La desorcion de amoniaco a temperatura programada permite el estudio de la
acidez de una superficie mediante la desorcién de la molécula prueba de caracter
basico (NHs), que previamente se adsorbio a la superficie de estudio, a través de

un incremento gradual de temperatura.

Dependiendo de la temperatura a la que se desorben las moléculas de amoniaco,
se cuantifican los sitios acidos y se clasifican en sitios de acidez débil, media o

fuerte.

El TPD se realiz6 para los cuatro catalizadores en su estado oxidado. Esta técnica
requiere de un pretratamiento de la muestra, el cual consiste en eliminar agua e
impurezas de la superficie del catalizador, colocando las muestras en una mufla a
400°C durante 2 h. Al igual que el TPR, la técnica se llevo a cabo en un analizador
automatico MICROMERITICS AUTOCHEM Il 2920, equipado con un detector de

conductividad térmica (TCD), en un reactor de cuarzo, colocando muestras con una
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masa de entre 40 a 50 mg, en una rampa de temperatura de 120 °C a 500 °C,

usando He como gas acarreador.
5.3.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

El principio fundamental de la espectroscopia de infrarrojo se basa en que una
molécula con enlaces covalentes absorbe radiacion infrarroja cuando coinciden la
energia radiante y la frecuencia de un movimiento molecular especifico. Cuando
una molécula absorbe radiacion infrarroja, la vibracion molecular con frecuencia
igual a la de la luz aumenta de intensidad. Dado que cada frecuencia de la luz
absorbida por la molécula corresponde a la vibracion de un enlace especifico, puede
verse que tipos de vibraciones moleculares presenta una muestra determinando su
espectro de infrarrojo. Trabajando de manera retrospectiva e interpretando este
espectro es posible determinar los tipos de enlaces (y/o grupos funcionales) que
estan presentes en la molécula.

Para obtener el espectro de IR, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra, y se
registra la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Esto puede
lograrse escaneando el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia de
longitud de onda a través del tiempo. A partir de esto, se puede trazar un espectro
de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a que longitudes de onda la muestra
absorbe el IR, y permite una determinacién de los enlaces que estan presentes.

La espectroscopia infrarroja se llevo a cabo para los soportes SBA-15-CA y SBA-
15-EX, asi como para los catalizadores NSCAIM, NSCADD, NSEXIM y NSEXDD,
para identificar los grupos hidroxilo presentes en la estructura de cada sélido
sintetizado. Esta técnica de caracterizacién se realiz6 en un espectrometro FT-IR

640-IR marca Varian.

5.4 EVALUACION CATALITICA

Los catalizadores soportados en SBA-15 fueron activados en un proceso de
reduccion, que se llevd a cabo en un reactor de vidrio a 400 °C durante 4 h con un
flujo de Hz:Ar 30:70.
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La reaccion catalitica de hidrodeoxigenacion se realizé en un reactor tipo Batch de
acero inoxidable con agitacion constante (Fig. 17), el cual se cargd con 50 mL de
una solucion modelo de 5 % en peso de anisol en hexadecano, ademas de 0.1 g

del catalizador activado y con una carga inicial de 33 bar de Ho.

Condensador

| —O

X

P = Man6metro

de caratula.

T= Termopar.

OO ! M = motor.
Controlador]

Fig. 17. Diagrama funcional del reactor.

La reaccion se realizé a 280 °C. El tiempo cero de la reaccion comenz6 al llegar a
las condiciones establecidas, se tomaron alicuotas de la solucién reaccionante cada
15 min durante la primera hora de reaccién, cada 30 min durante la segunda hora 'y
finalmente cada hora hasta alcanzar un tiempo de 6 horas de reaccion (Fig. 18). Las
alicuotas se analizaron en un cromatégrafo de gases con inyeccion automatica,

marca Agilent GC System.
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Carga del reactor

Reduccion del Calentamiento
) P =33 bar
catalizador Anisol 280 °C
0.1 g de cat.
. ., Término de
Inicio de reaccion Toma de muestras reaCCién
t de reaccién
0 t=6h

Fig. 18. Diagrama de flujo para la reaccion de HDO.

6. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 ANALISIS QUIMICO MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM) CON ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA
(EDS)

Se obtuvieron las imagenes de microscopia electrénica de barrido con las que se
realizaron los mapeos de los componentes del catalizador. Las figuras 19, 20, 21y
22 corresponden a los resultados obtenidos para los catalizadores NSCAIM,
NSCADD, NSEXIM y NSEXDD, respectivamente. La imagen A presenta la
micrografia patrén donde se observan las particulas de catalizador, mientras que
las iméagenes B y C muestran los elementos de los que esté constituido el soporte
SBA-15 (silicio y oxigeno, respectivamente). La imagen D en cada figura muestra
como estan distribuidas las particulas de niquel y si es que se aglomeran o no.
Visualmente se aproxima que el catalizador en donde las particulas de Ni estan
mejor dispersas es en el catalizador NSCAIM, debido a la menor intensidad de color
que se observa con respecto a los otros catalizadores, siendo el catalizador
NSEXIM el que posee las particulas de Ni mas aglomeradas en percepcion respecto

a los demas catalizadores sintetizados.
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Fig. 19. Imagen SEM del catalizador NSCAIM y mapeos de los elementos.

Fig. 20. Imagen SEM del catalizador NSCADD y mapeos de los elementos.
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Fig. 21. Imagen SEM del catalizador NSEXCA y mapeos de los elementos.
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Fig. 22. Imagen SEM del catalizador NSEXDD y mapeos de los elementos.
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Al bombardear los solidos con un haz de electrones, se generan rayos X
caracteristicos de cada elemento, lo cual permite conocer la composicion quimica
de cada muestra de una forma semicuantitativa, ya que solo se conocen valores de

una zona puntual y no de todo el catalizador.

La Tabla 3, muestra los valores de composicion elemental obtenidos para las
muestras analizadas, corroborando que los catalizadores estan constituidos por
silice y verificando que la cantidad de niquel depositada es cercana al valor tedrico

propuesto (10 % en peso de Ni), lo cual indica que éste se incorporé exitosamente.

Tabla 3. Composicion quimica elemental porcentual promedio de catalizadores soportados en SBA-15.

NSCAIM NSCADD NSEXIM NSEXDD
Si 35.0 37.0 37.0 36.9
O 55.4 53.7 53.3 53.5
Ni 9.6 9.3 9.7 9.6

6.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA
RESOLUCION (HRTEM)

La microscopia electrénica de transmision de alta resolucion permite, a diferencia
de la microscopia electronica de barrido, conocer la estructura de los solidos en su
interior, debido a que el haz de electrones que es bombardeado hacia la muestra
se transmite a través de ella. Este andlisis se realiza con el fin de determinar la

nanoestructura de los catalizadores previamente sintetizados.

Las figuras 23, 24, 25 y 26 muestran las micrografias de transmision de alta
resolucién de los catalizadores sintetizados en su forma reducida (HRTEM). En la
figura 23 (A) se pueden observar los canales porosos cilindricos caracteristicos del
soporte SBA-15, donde, ademas, se muestran las particulas de niquel de distintos
tamafos impregnadas en este. Estas particulas de niquel se observan como
manchas obscuras.

Las particulas de niquel se contabilizaron, de forma visual, de todas las imagenes
obtenidas de HRTEM para obtener una distribucion del tamafio de particula de Ni

reducido.
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Los resultados del tamafio de particula del catalizador NSCAIM (Fig. 23 (B))
muestran una distribucién de tamafios de particula con un didmetro de hasta 70 nm,
promediando el tamafio de particula en ~16 nm. Sin embargo, esta distribucion

indica que existe una gran variabilidad de tamafio de niquel en el soporte SBA-15
CA.

NSCAIM

16.6

ENN

60 1

Poblacion

40

20+

0 N\

0 10 20 30 40 50 60
Tamarfio de particula (nm)

Fig. 23. Micrografia del catalizador reducido NSCAIM (A). Histograma de tamafio de particula de Ni metdlico
de NSCAIM (B).

La imagen del catalizador NSCADD (Fig. 24 (A)) muestra una tendencia similar al
catalizador NSCAIM, en la que la distribucion de tamafio de particulas de Ni
presentaron diametros variados, apareciendo particulas con diametros hasta los 50
nm y con un tamafo promedio de particula de ~8 nm.

La micrografia también muestra la estructura de poros cilindricos del soporte SBA-
15.
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Fig. 24. icrograf/'a del catalizador reducido NSCADD (A). Histograma de tamafio de particula de Ni metdlico
de NSCADD (B).

La micrografia del catalizador NSEXIM se muestra en la figura 25(A). En esta
imagen no se observo una gran diferencia de tamafio en la distribucién de particulas
de Ni, destacando que la mayoria de las particulas de Ni se encuentran al interior
de los mesoporos del sélido, con tamafios promedio de particula de Ni cercanos a
los 3 nm. De igual manera se puede apreciar la estructura de poros cilindricos
esperado de los materiales sintetizados con SBA-15, que no se afecté por la

extraccion del tensoactivo con etanol.

En el histograma de tamafio de particulas (Fig. 25 (B)) se observé que el diametro
de particula es mucho menor que el de los catalizadores anteriores (NSCAIM y
NSCADD). En este caso se pueden identificar particulas de niquel que oscilan entre

1 hasta los 5 nm.
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Fig. 25. Micrografia del catalizador reducido NSEXIM (A). Histograma de tamario de particula de Ni metdlico de
NSEXIM (B).

La figura 26 (A) revela la imagen HRTEM del catalizador NSEXDD, donde de forma
similar al catalizador NSEXIM, las particulas de Ni no presentaron gran variacion de
tamafio de particula, en comparacién con los catalizadores NSCAIM y NSCADD,

ademas de la preservacion del arreglo hexagonal de los mesoporos.

Se observa que las particulas de niquel se encuentran dentro de los mesoporos, en
su mayoria. El histograma de tamafio (Fig. 26 (B)) muestra una distribucion de
tamafios de particula ain menor que el catalizador NSEXIM, con particulas de entre
a 1y hasta los 3 nm, lo que indica que en este catalizador las particulas de Ni estan
mejor dispersas, siendo el catalizador que presentdé menor variacion de tamafio de

particula.
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Fig. 26. Micrografia del catalizador reducido NSEXDD (A). Histograma de tamaiio de particula de Ni metdlico
de NSEXDD (B).

Conforme a los resultados del tamafio de particula de los catalizadores, podemos
observar que el catalizador NSCAIM posee particulas de niquel de mayor tamafio
que el catalizador NSCADD, a su vez, ocurre lo mismo en el catalizador NSEXIM,
gue posee particulas de mayor tamafio a su homologo, el catalizador NSEXDD. El
tamafio promedio de particulas de Ni en los catalizadores reducidos crece en el
siguiente orden: NSEXDD < NSEXIM < NSCADD < NSCAIM.

Estos resultados reflejan que el método de preparacion del catalizador tiene un
efecto en el tamafio de las particulas de Ni impregnadas, siendo el método de doble
disolvente el que resulta en una mejor dispersion del Ni, en comparacion con el
método de impregnacion incipiente himeda. Ademas, que con el soporte extraido

se obtuvo menor tamafio promedio de particula de Ni que con el soporte calcinado.
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6.3 FISISORCION DE NITROGENO

La Fig. 27 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenidas
para los soportes SBA-15-CA y SBA-15-EX.

Estas isotermas se pueden dividir en 3 etapas:

e La primera, va desde una presion relativa de 0 hasta 0.5, presenta un
aumento en el volumen adsorbido de Nz lento, que representa en principio el
llenado de los microporos y la formacién de la monocapa en la superficie del
material.

e La segunda etapa corresponde a la condensaciéon capilar en los poros del
sélido, que se representa por un aumento rapido y pronunciado en el volumen
de N2 adsorbido, esta etapa comienza aproximadamente en una presion
relativa de 0.5 hasta 0.8.

e La ultima etapa corresponde a la formacion de multicapas en la superficie y
al llenado de macroporos, va de un intervalo de 0.8 a 1 en la presion relativa.
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Fig. 27. Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 en los soportes SBA-15-CA y SBA-15-EX.
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De acuerdo con la forma de las isotermas, estas corresponden segun la clasificacion
de la IUPAC, a isotermas tipo IV con histéresis H1. Esta clasificacion de isotermas
indica que los materiales sintetizados son mesoporosos, ademas de que los poros

son cilindricos con una distribucion de tamafio estrecha y uniforme.

Comparando los valores de area BET de los soportes SBA-15-CA y SBA-15-EX
(Tabla 4), el soporte SBA-15-EX posee una mayor area BET, con una diferencia de
9.2% entre estos soportes. Esta diferencia puede atribuirse a que el proceso de
extraccion fue mucho mas cuidadoso que el método de calcinacion, en el cual la
remocion del tensoactivo implica una alta temperatura, pudiendo afectar al soporte
SBA-15-CA, disminuyendo sus caracteristicas texturales.

En la figura 28 se puede observar que las isotermas de los catalizadores NSCAIM
y NSCADD estan practicamente sobrepuestas, lo que puede indicar que las
particulas de 6xido de niquel se depositaron de manera similar en los catalizadores,

sin presentar gran diferencia en los valores de las propiedades texturales.
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Fig. 28. Isoterma de adsorcién/desorcion de N2 de SBA-15-CA y catalizadores NSCAIM y NSCADD.
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Se observa que las isotermas de los catalizadores NSCAIM y NSCADD conservan
la forma de las isotermas del soporte sin ningun tipo de desplazamiento horizontal,
por lo que las propiedades estructurales del SBA-15 se conservan en los

catalizadores sintetizados.

El desplazamiento vertical de las isotermas de los catalizadores con respecto a los
soportes SBA-15, es consecuencia de la impregnacion de particulas de NiO en la
superficie de éste. La adicion de NiO al soporte produce que los catalizadores sean
materiales mas densos y por ende disminuyan sus propiedades texturales
especificas, causando una disminucion de 17% en el area BET en los materiales
calcinados y un 14% en los materiales extraidos.

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 en los catalizadores soportados en los
materiales extraidos (Fig. 29), entre ellos, muestran una ligera diferencia en la
cantidad adsorbida de N2, donde el catalizador NSEXIM tiene una mayor capacidad
de adsorcién en la region donde ocurre la condensacion capilar, por lo que el

catalizador NSEXIM posee un mayor volumen de poro.
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Fig. 29. Isotermas de adsorcion/desorcion de N> del soporte SBA-15-EX y catalizadores NSEXIM y NSEXDD.

54



dv/dlogD

dV/dlogD

De acuerdo con la Tabla 4, tanto soportes como sus respectivos catalizadores,

poseen buenas propiedades texturales: una &rea superficial grande, ademas de

diametros de poro con una distribucion monomodal (Fig. 30 y 31) sin una variacién

importante entre catalizadores calcinados y extraidos y con tamafos adecuados

para la difusion de la molécula de anisol, que presenta un diametro aproximado de
0.78 nm.
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Fig. 30. Distribucion de tamafio de poro de adsorcion (A) y desorcion (B) de SBA-15-CA y catalizadores

NSCAIM, NSCADD.
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Tabla 4. Propiedades texturales de soportes y catalizadores.

Material SBET Su Vp Vu Dp Dp
(m2 /g) (m2 /g) (r:m3 /g) (cm3 /g) ads.(A) des.(A)
SBA-15-CA 844 100 1.2 0.05 79 64
NSCAIM 693 91 0.9 0.05 74 60
NSCADD 701 93 0.9 0.05 75 60
SBA-15-EX 930 64 1.3 0.03 85 65
NSEXIM 811 81 1.1 0.04 76 61
NSEXDD 791 89 1.0 0.04 75 63

Seet, area superficial BET; Su, area de micro poros; Vp, Volumen total de poros; Vyu, volumen de
micro poros; Dpads. ¥ Dpdes. didmetro de poros determinado por la isoterma de adsorcion y desorcion
de N,.

6.4 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) DE POLVOS

Los difractogramas de los soportes (Fig. 32) muestran, una sefial amplia que ocupa
un intervalo desde 15° hasta 35 ° (20). Esta sefal es caracteristica de la silice

amorfa presente en el soporte SBA-15.
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Fig. 32. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de SBA-15-CA y SBA-15-EX.
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Las figuras 33 y 34 presentan los difractogramas de los catalizadores NSCAIM,
NSCADD y NSEXIM, NSEXDD, respectivamente, donde se observa que los
catalizadores presentan la misma sefial que ocupa una amplitud desde 15° hasta
35 ° (20), caracteristico de la silice amorfa.
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Fig. 33. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de SBA-15-CA y catalizadores NSCAIM, NSCADD en su
estado oxidado.
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Fig. 34. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de SBA-15-EX y catalizadores NSEXIM, NSEXDD en su estado

oxidado.
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En los difractogramas de los catalizadores soportados en SBA-15-CA (Fig. 33),
ademas de la sefial de SiO2 amorfa, se identificaron cuatro sefiales en 37.2°, 43.3°,
62.9°y 75.47° (20). Estas sefiales al ser comparadas en una base de datos, son las
que corresponden a la fase de 6xido de niquel (NiO) (tarjeta JCPDS card 01-071-
1179) (Anexo 2), por lo que se puede corroborar que el o6xido de niquel esta

presente en estos catalizadores en forma de aglomerados.

Por otro lado, los difractogramas que corresponden a los catalizadores NSEXIM y
NSEXDD (Fig. 34) presentan sefiales muy pequefias las cuales no pueden ser
puntualizadas con precision. Cabe destacar que esta técnica de caracterizacion
puede detectar cristales con un tamafio mayor a los 5 nm, por lo que se infiere que
las especies de NiO que estan presentes en los catalizadores tienen un tamafio
menor a los 5 nm, indicando una dispersion del NiO mejor que en el soporte SBA-
15-CA.

Utilizando la ecuacion de Scherrer se obtuvieron los valores de tamafio de cristal
promedio en los catalizadores, presentados en la Tabla 5. Con base en los
resultados obtenidos, solo fue posible determinar el tamafio de cristal para los
catalizadores NSCAIM y NSCADD, con valores de 16 y 15 nm, respectivamente.
Para el resto de los catalizadores no fue posible determinarlos con esta metodologia
debido a las sefales débiles encontradas, deduciendo que el tamafio de cristales
es menor de 5 nm el cual es el tamafio minimo de cristal que la técnica XRD de

polvos puede visualizar.

Tabla 5. Tamafio de cristal promedio de dxido de niquel en los catalizadores.

Catalizador Tamano de cristal (nm)
NSCAIM 16
NSCADD 15
NSEXIM <5
NSEXDD <5
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6.5 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) DE ANGULOS BAJOS

El SBA-15 presenta una estructura mesoporosa con un ordenamiento hexagonal de
poros. Se ha reportado que el patron de difraccion de rayos X de angulos bajos,
caracteristico de este tipo de estructuras, presenta tres reflexiones
correspondientes a los planos (100), (110) y (200) que usualmente se presentan a:
0.88, 1.54y 1.77 °(26), respectivamente [31]. Estas sefales pueden identificarse en
la figura 35, por lo que se puede comprobar que se logré sintetizar con éxito el
material mesoporoso SBA-15 con arreglo hexagonal de poros. Se puede observar
un corrimiento en las sefiales obtenidas para el soporte SBA-15-EX hacia valores
menores de °(260), este corrimiento es consistente con una expansion en la

estructura debido a que este material al no ser calcinado presenta poros mas

grandes.
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Fig. 35. Patrones de difraccion de rayos X de dngulos bajos de SBA-15-CA y SBA-15-EX.

Las tres reflexiones observadas para los soportes usados también estan presentes
en los difractogramas correspondientes a los catalizadores (Fig. 36 y 37), por lo que
el arreglo hexagonal de poros del soporte SBA-15 se mantuvo en los catalizadores,

indicando que la adicién de NiO no afect6 la estructura del soporte.
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Fig. 36. Patrones de difraccion de rayos X de dngulos bajos de SBA-15-CA y catalizadores NSCAIM, NSCADD.
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Fig. 37. Patrones de difraccion de rayos X de dngulos bajos de SBA-15-EX y catalizadores NSEXIM, NSEXDD.

6.6 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS (DRS)

Los espectros que se obtienen por la técnica de reflectancia difusa de los soportes
SBA-15-CA y SBA-15-EX se muestran en la figura 38.
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Los materiales de SBA-15 presentan una absorciéon minima de luz UV y similar entre

el material calcinado y el extraido.
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Fig. 38. Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de SBA-15-CA y SBA-15-EX.

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores soportados en SBA-15-CA
se presentan en la figura 39, donde se puede observar una banda de absorcién en
el intervalo 200-350 nm, asociada a la transferencia de carga metal soporte. El
maximo de esta sefial se encuentra en 299 nm y 294 nm para los catalizadores
NSCAIM y NSCADD, respectivamente. La posicién de este maximo puede ser
indicativo del grado de dispersion de NiO, ya que el maximo de absorcion que se
presenta en el 6xido de niquel masico es en 377 nm [32], por lo que un
desplazamiento cercano a este valor de longitud de onda se interpreta como una

dispersion pobre de especies de 6xido de niquel en el soporte.

Las absorciones encontradas en 430 y 725 nm en conjunto con la absorcion en 280
nm descritas en la literatura, son caracteristicas de niquel en coordinacién

octaédrica, que es como se encuentra en la forma de oxido [32].
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Fig. 39. Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de SBA-15-CA y catalizadores NSCAIM, NSCADD.
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Fig. 40. Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de SBA-15-EX y catalizadores NSEXIM, NSEXDD.

Los espectros de reflectancia difusa para SBA-15-EX y catalizadores NSEXIM y
NSEXDD (ambos en su estado oxidado), se exhiben en la figura 40. Al igual que
con los catalizadores NSCAIM y NSCADD, las sefales de absorcién que se
presentan en los catalizadores extraidos son las esperadas para las transiciones

electronicas del niquel en coordinacion octaédrica [32].
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El maximo de absorciéon de ambos catalizadores esta en una longitud de onda de
240 nm, esta sefal y la sefial en 425 nm, estan desplazadas a una menor longitud
de onda con respecto a las sefiales correspondientes al 6xido de niquel masico
reportado en la literatura, esto se debe a una mejor dispersion de las especies de

oxido de niquel en el soporte SBA-15-EX que en el soporte SBA-15-CA.

6.7 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Los termogramas de reduccion de los catalizadores NSCAIM y NSCADD se
muestran en la figura 41. Dado que los catalizadores de niquel solo presentan una
etapa de reduccion, los diferentes maximos encontrados en los perfiles de reduccién
son consistentes con diferentes grados de aglomeracion de las particulas de 6xido

de niquel.

La asimetria del termograma de los catalizadores en SBA-15-CA indica una
aglomeracion de las particulas de NiO en el soporte, sefialando que las particulas

presentes en estos catalizadores se reducen a diferentes temperaturas.
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Fig. 41. Perfiles de TPR de catalizadores NSCAIM y NSCADD.

63



La temperatura de reduccién de niquel, que corresponde al maximo de pico
observado en los termogramas, esta asociado también a la fuerza de interacciéon
metal-soporte, mientras mas baja sea la temperatura de reduccion, menor sera la

fuerza de interaccion.

Las temperaturas de reduccion de los catalizadores NSCAIM y NSCADD son de
443 °C y 450 °C, respectivamente, deduciendo que la interaccion metal-soporte es
muy similar en ambos catalizadores, al igual que los grados de aglomeracion pues

presentan un termograma similar.

Por otro lado, la figura 42 muestra los termogramas de los catalizadores NSEXIM y
NSEXDD. En estos perfiles se puede apreciar un pico mas simétrico y definido que
en los catalizadores antes analizados NSCAIM y NSCADD. Esto indica que las
particulas de 6xido de niquel presentan un menor nivel de aglomeracion y mayor
dispersiéon que la de los catalizadores NSCAIM y NSCADD.
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Fig. 42. Perfiles de TPR de catalizadores NSEXIM y NSEXDD.
El intervalo de temperatura en la reduccion de las particulas de 6xido de niquel es
mayor, desde 250 °C hasta 620 °C, esto sefiala que, aunque los catalizadores
NSEXIM y NSEXDD poseen un mayor numero de particulas pequefas, la

interaccion de estas con el soporte tiene una mayor fuerza y requiere una mayor
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cantidad de energia para poder ser reducidas. Adicionalmente se encuentra que el
méaximo de la sefial del catalizador NSEXIM se encuentra a 476 °C, mientras que el
del catalizador NSEXDD es mayor, con un valor de 497 °C. Este ultimo al poseer
una mayor temperatura de reduccién, muestra que es el catalizador en el cual la

interaccion metal-soporte es la mas fuerte de entre los cuatro catalizadores.

En la figura 42 se puede destacar que existe un efecto en la reducibilidad de
especies de niquel con los catalizadores soportados en SBA-15-EX, debido al
método de preparacion de los catalizadores, donde con el método de doble
disolvente resultd en una mayor interaccion metal-soporte, debido probablemente,
a la mayor cantidad de grupos OH en la superficie del soporte extraido con los

cuales pueden interaccionar las especies de Ni dada la naturaleza del método.

Se encontr6 que el método de remocidn de tensoactivo del soporte SBA-15 afectd
las caracteristicas de reducibilidad del NiO depositado de acuerdo al menor tamafo
de particulas y, ademas, con el método de preparaciéon de doble disolvente solo se

modifico el grado de reducibilidad de NiO cuando se soporté en SBA-15-EX.

La Tabla 6 muestra los resultados del consumo de hidrégeno determinados de las
pruebas de TPR. Para determinar el consumo teérico de hidrégeno, se calculd la
cantidad estequiométrica por cada mmol de NiO presente en los catalizadores, de

acuerdo a la ecuacion 8.

NlO(S) + HZ(g) g Nl(s) + HZO(g) (EC 8)

Tabla 6. Consumo de hidrégeno de los catalizadores y grado de reducibilidad.

Carga Consumo de Consumo

Catalizador Ni NIio exp de 2 de Hz Grado de
(%exp) (%exp) NiO experimental teorico reducibilidad
(mmol) (mL/g) (mL/g)
NSCAIM 9.6 12.22  0.001636 35.25 40.02 0.88
NSCADD 9.3 11.84 0.001585 28.46 38.76 0.73
NSEXIM 9.7 12.34 0.001653 35.35 40.43 0.87
NSEXDD 9.6 12.22  0.001636 35.50 40.02 0.89
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El grado de reducibilidad de los catalizadores indica cual es el catalizador que se
reduce en mayor proporcion. Este valor se obtiene a partir de la cantidad de NiO
presente en los catalizadores, haciendo una relacion con la cantidad de 6xido de
niquel que se debe reducir de acuerdo a la estequiometria de la reaccion y

obteniendo el consumo teodrico de Hz (Ec. 9).

o Consumo de H, experimental
Grado de reducibilidad = — (Ec.9)
Consumo de H, tebrico

De acuerdo con los valores de grado de reducibilidad calculados, la facilidad de
reduccion de las especies de NiO incrementa de la forma: NSCADD < NSEXIM <
NCAIM < NSEXDD. En cuanto al consumo total en el intervalo de reduccion de
niquel (calculado de 150 a 600 °C), no existe una tendencia clara mas que entre
cada soporte de estudio, el método de doble disolvente modificd significativamente
el grado de reducibilidad, siendo un efecto positivo cuando se soport6 en el material

extraido.

6.8 DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-
NH3)

La figura 43 exhibe los resultados de desorciébn de amoniaco de los soportes

sintetizados. En ellos se puede observar que el soporte SBA-15-EX posee una

mayor cantidad de sitios acidos totales que el soporte SBA-15-CA. Aunque la forma

de la curva es similar, existe un mayor numero de grupos hidroxilo en la superficie

del soporte SBA-15-EX que contribuyen con esta acidez.
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Fig. 43. Resultados de TPD de amoniaco de soportes SBA-15-CA y SBA-15-EX.

La figura 44 muestra los resultados de desorcion de amoniaco en SBA-15-CA 'y sus
respectivos catalizadores, donde se presenta una similitud entre las sefiales de los
dos catalizadores mientras que el soporte muestra una menor cantidad de amoniaco
desorbida. Esto se debe a que el soporte solo presenta sitios 4cidos debido a los
grupos hidroxilo presentes en su estructura, mientras que los catalizadores poseen
mayor acidez debido a la deposicion de NiO, ya que el 6xido de niquel es un &cido
de Lewis. La fuerza del sitio acido esta relacionada con la cantidad de energia
requerida para superar la interaccion adsorbato (NHs3) con el adsorbente (el
catalizador). De esta manera, los sitios de mayor fuerza requieren de una mayor
energia y por ende el amoniaco sera desorbido a una mayor temperatura. De
acuerdo con la Tabla 7 se observa que la mayoria de los sitios acidos del soporte y
de los catalizadores se encuentran en la region de 200°C a 400°C por lo que la

mayoria de sus sitios acidos se consideran de fuerza media.
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Fig. 44. Resultados de TPD de amoniaco de los catalizadores soportados en SBA-15-CA.

Tabla 7. Resultados de acidez mediante TPD de amoniaco.

Material Sitios acidos (”m"l/g)
Débiles Medios Fuertes Totales

SBA-15-CA 5 65 15 85

NSCAIM 19 152 82 253

NSCADD 18 147 72 237
SBA-15-EX 3 130 59 192

NSEXIM 122 446 68 637

NSEXDD 146 471 81 699

*Sitios débiles corresponden a temp. de desorcién de 120 a 200 °C, sitios de fuerza media a temp.
de 200 a 400 °C y los sitios fuertes de 400 a 500 °C.

La similitud entre los resultados de los catalizadores en SBA-15-CA revela que las
particulas de 6xido de niquel se encuentran dispersas de una manera similar,
haciendo notar que el método de impregnacion utilizado (impregnacion incipiente
hameda y doble disolvente) generd un grado de dispersion semejante, por lo que la

acidez en superficie resulto similar.
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Los termogramas de desorcion de amoniaco del soporte SBA-15-EX y de sus
respectivos catalizadores se encuentran en la figura 45. Se puede notar una
diferencia significativa del volumen total de amoniaco desorbido de estos materiales
en comparacion con los materiales en SBA-15-CA (Tabla 7), es decir, el soporte
SBA-15-EX y los catalizadores NSEXIM y NSEXDD, poseen un numero mayor de

sitios acidos en su superficie.
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Fig. 45. Resultados de TPD de amoniaco de los catalizadores soportados en SBA-15-EX.

A diferencia de los catalizadores soportados en SBA-15-CA, los catalizadores
soportados en SBA-15-EX presentan una mayor cantidad de sitios acidos débiles
(120-200 °C) y medios (200-400 °C), que se relacionan con el mayor grado de
dispersiéon de NiO.

6.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

En la figura 46 se muestran los espectros de IR de los soportes SBA-15-CA y SBA-
15-EX. Los dos espectros muestran caracteristicas similares correspondientes de
los materiales de silice. La banda principal presente en 1080 cm™, asi como la
banda en 800 cm™ son correspondientes a las vibraciones asimétricas y simétricas

del enlace Si-O-Si, respectivamente. La sefial que se muestra en 960 cm? es
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indicativa de la presencia de los grupos Si-OH en los soportes [51]. Se puede
observar que el soporte SBA-15-EX posee una mayor cantidad de grupos hidroxilo
en su estructura, y por ende una mayor acidez correspondiente con los resultados

de TPD de amoniaco.
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Fig. 46. Espectros de infrarrojo de soportes SBA-15-CA y SBA-15-EX.

La diferencia en el numero de grupos hidroxilo en los soportes, y por ende en la
cantidad de sitios acidos es debida al método de remocién del tensoactivo, pues al
extraer el tensoactivo y después secar el material a una temperatura de 110°C solo
se remueve el agua adsorbida en la superficie, mientras que al elevar la temperatura
del soporte a mas de 200°C resulta en una deshidratacién de la superficie del
material, es decir, los grupos hidroxilo disminuyen aproximadamente a un grupo

hidroxilo por atomo de Si [33].

Un calentamiento superior a los 500 °C (como lo fue en la calcinacion del soporte
SBA-15-CA) reduce la cantidad de grupos hidroxilo en la superficie a una
concentracion aproximada de entre el 20 — 30% de las presentes en el material
calentado a 200°C (Fig. 47) [33].
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Fig. 47. Efecto del tratamiento térmico en la estructura del SBA-15.

La figura 48 muestra los espectros del soporte SBA-15-CA y de los catalizadores
NSCAIM y NSCADD. En estos espectros se muestran las mismas sefiales en 800
y en 1080 cm referentes a las vibraciones de Si-O-Si, simétricas y asimétricas,
respectivamente. También se observa que la sefial que representan los grupos Si-
OH posee una intensidad similar, asumiendo que la cantidad de grupos -OH en

estos materiales es similar.
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Fig. 48. Espectros de infrarrojo de soporte SBA-15-CA y catalizadores NSCAIM y NSCADD.
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Los espectros de infrarrojo del soporte SBA-15-EX y de los catalizadores NSEXIM
y NSEXDD se muestran en la figura 49. Las vibraciones caracteristicas de los
materiales de Si, estan presentes en 800 y 1080 cm™. Por otro lado la sefial que
muestra los grupos Si-OH en los catalizadores se abate, es decir, existe un
decremento en la cantidad de los grupos Si-OH, debido a la interaccién del Ni* con
estos grupos, resultando en enlaces Si-O-Ni. Estos resultados indican que los
grupos —OH tienen relevancia en la incorporacion y/o dispersion del Ni en los

soportes.
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Fig. 49. Espectros de infrarrojo de soporte SBA-15-EX y catalizadores NSEXIM y NSEXDD.

6.10 EVALUACION CATALITICA

La actividad catalitica y selectividad de los cuatro catalizadores sintetizados:
NSCAIM, NSCADD, NSEXIM y NSEXDD, se evaluaron en la reaccion de

hidrodeoxigenacion de la molécula modelo, anisol.

Uno de los esquemas de reaccion de hidrodeoxigenacion de anisol con
catalizadores de niquel soportados fue propuesto por S. Jin [24] (Fig. 50), donde el

reactivo se muestra en color rojo y los productos predominantes en color azul. En
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éste, se contemplan tres rutas principales de reaccion, en la primera, el anillo
aromatico de anisol se hidrogena para producir ciclohexilmetiléter (CME).
Subsecuentemente ocurre una desmetilacién produciendo ciclohexanol (CHL) v,
posteriormente, ocurre la deoxigenacion por deshidratacion produciendo
ciclohexeno (CHE) que finalmente, se hidrogena una vez mas para saturar el doble
enlace y generar el ciclohexano (CHA), el cual es el producto deseado
(deoxigenado).

+H;

metilciclohexano

MCHA
= N o ?H
ba Ny me () = O
amisol _ ciclo 1ex1lmet1 ster  ciclohexanol ciclohexeno ciclohexano metilciclopentano
CHL CHE CHA MCP

benceno
BEN

Fig. 50. Esquema propuesto de reaccion de HDO en anisol.

En la segunda ruta de reaccién, se elimina el grupo metoxilo (-OCHzs) del anisol para
formar benceno y posteriormente el ciclohexano. En una tercera ruta se contempla
la desmetilacién para producir fenol (FEN), el cual posteriormente es hidrogenado

para formar ciclohexanol y finalmente ciclohexano.

En el analisis de las alicuotas de reaccion por cromatografia de gases, se
cuantificaron tanto el reactivo como productos, identificando tres compuestos
principales: CME, CHL y CHA. El resto de productos identificados y consistentes

con el esquema de reaccion propuesto, se obtuvieron en muy baja proporcién.
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En las figuras 51 y 52, se presentan los resultados de la composicion relativa de

anisol y productos obtenidos con los catalizadores NSCAIM y NSCADD,
respectivamente.

100

80

60

40 4

20

Composicion relativa (%)

T T T T T T T T T

o 4
[
N
o -

3 4 5
tiempo (h)
Fig. 51. Rendimiento de productos en funcion del tiempo de reaccion con NSCAIM.
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Fig. 52. Rendimiento de productos en funcidn del tiempo de reaccion con NSCADD.
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Se observé que, en los catalizadores con soporte calcinado, el rendimiento de
productos fue muy similar, produciendo el compuesto CME en mayor proporcion,
indicando una mayor habilidad hidrogenante de estos catalizadores. Mientras que,
el rendimiento del compuesto CHA, el producto deseado de la reaccion de HDO, fue
2 % mas alto con el método de doble disolvente. Estos resultados apuntan a que
los catalizadores con soporte calcinado poseen una mayor capacidad de hidrogenar

el anillo aromatico que de remocion de oxigeno en la molécula de anisol.

Por otro lado, en las figuras 53 y 54, se presentan los resultados de la composicion
relativa de anisol y productos obtenidos con los catalizadores NSEXIM y NSEXDD,
respectivamente. En esta serie, el rendimiento de productos obtenido también
presenta un comportamiento similar entre ellos, pero muestran resultados distintos
a los catalizadores sintetizados con SBA-15-CA. Aunque se muestran los mismos
productos de reaccion, la proporcion de estos difiere, pues la formacién de CME es
rapida, alcanzando un ~74 % de rendimiento a los 45 min de reaccion. Después de

este tiempo, el CME se consume para producir CHL y CHA.
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Fig. 53. Rendimiento de productos en funcion del tiempo de reaccion con NSEXIM.
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Fig. 54. Rendimiento de productos en funcion del tiempo de reaccion con NSEXDD.
Entre estos catalizadores, el rendimiento de CME incrementd un 3 % con el

catalizador que se prepard por el método de doble disolvente. Sin embargo, el

rendimiento de CHA fue practicamente el mismo.

Se observo que, entre los catalizadores evaluados, el efecto por el cual se removié
el tensoactivo de los soportes fue mayor que el método de preparacién en si,
incrementando la hidrogenacion del anillo aroméatico y a su vez, favoreciendo la
deoxigenacion para producir CHA.

Se obtuvo el perfil de productos en funcién de la conversion de anisol para evaluar
la selectividad de los catalizadores en cuanto a la produccién de CHA y CME,

presentados en las figuras 55 y 56, respectivamente.
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Fig. 55. Perfil de CHA en funcidn de la conversion de anisol.
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Fig. 56. Perfil de CME en funcion de la conversion de anisol.
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En estas graficas se observa que la formacion de CHA en bajas conversiones de
reactivo, se favorecid con los catalizadores de niquel soportados en SBA-15-CA.
Sin embargo, una vez superado el 90 % de conversion de anisol, el rendimiento de
CHA fue mayor con los catalizadores soportados en SBA-15-EX. Mientras que, la
formacion del intermediario CME se favorecid en los catalizadores de niquel
soportados en SBA-15-EX y que, después del 80 % de conversion de anisol, el
compuesto CME es consumido en mayor medida que en los catalizadores
soportados en SBA-15-CA.

En estos graficos, no hay un efecto claro relacionado con el método de preparacion

en cada soporte utilizado.

Tomando el valor del rendimiento de CHA y CME y obteniendo la relacién de estos
al 50 % de conversion de anisol, se puede estimar que catalizador fue mas selectivo
hacia el producto deoxigenado o hidrogenado, respectivamente. Los resultados se
presentan en la Tabla 8. El valor de CHA/CME mas alto se obtuvo con el catalizador
NSCADD, mientras que los valores mas bajos se obtuvieron con los catalizadores
soportados en SBA-15-EX. Esto indica, que el método de doble disolvente si

modifico la selectividad hacia CHA cuando se utilizé el soporte SBA-15-CA.

Tabla 8. Selectividad relativa de productos de reaccion al 50% de conversion de anisol, en funcion del
rendimiento de cada producto.

NSCAIM NSCADD NSEXIM NSEXDD
CHA 1.89 3.80 1.36 1.49
CME 42.58 41.36 48.86 47.41
Relacion
0.04 0.09 0.03 0.03
CHA/CME

La razon de este comportamiento hacia la formacion de ciertos productos se debe

a las caracteristicas de la fase activa.

La produccion de CHA puede tener una relacion directa con la acidez de los
catalizadores, ya que en los catalizadores NSEXIM y NSEXDD, que fueron los mas
acidos de acuerdo con los resultados de TPD-NHs, se obtuvo un alto rendimiento
de CHA a altas conversiones de anisol, en comparacion con los catalizadores
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NSCAIM y NSCADD, que poseen una cantidad considerablemente menor de sitios

acidos.

A su vez, el caracter acido tiene relacion con la dispersion de niquel obtenida en los
diferentes soportes, mas que con el método de preparacion. Esto es, que entre
mayor sea la dispersion de NiO en los catalizadores, el tamafio de particula
disminuye y, por lo tanto, incrementa el area superficial activa proporcionando
mayor acidez al catalizador. Por ello, el catalizador NSEXDD fue el catalizador que
presenté una mayor acidez, el tamafio de particula mas pequefio y, ademas, una
interaccién metal-soporte de mayor fuerza que cuando se utilizé el soporte SBA-15-
CA.

La figura 57 muestra la conversion de anisol en funcion del tiempo obtenida con
cada catalizador. En esta figura, se observa con mayor claridad que el reactivo
anisol se consume mas rapido con los catalizadores NSEXDD y NSEXIM, y mas
lentamente con los catalizadores NSCADD y NSCAIM. Cabe mencionar, que el
Unico catalizador que llegd al 100 % de conversion de anisol fue el catalizador
NSEXDD.
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Fig. 57. Conversidn de anisol en funcion del tiempo de reaccion.
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Es conocido que durante la HDO ocurren reacciones consecutivas y paralelas. Sin
embargo, para evaluar la actividad de los catalizadores, se considero la cinética de
pseudo primer orden de acuerdo con los productos principales obtenidos, de

acuerdo con el siguiente esquema de reaccion simplificado:

k k
Anisol (AN) = Ciclohexilmetil eter (CME) = Ciclohexano (CHA)

Aplicando las ecuaciones del Anexo 3 se determinaron las constantes de
hidrogenacion (ki) y de deoxigenacion (kz). Las constantes se normalizaron por
masa del catalizador (mcat) y de niquel (mNi), ademas del volumen (V) de mezcla
reaccionante. Los resultados de actividad se presentan en la tabla 9.

En esta tabla se observd que el método de incorporacion del Ni afecta el proceso
de hidrogenacion del anisol, siendo el método de doble disolvente el mas favorable.
El orden de actividad de los catalizadores result6é inverso respecto al tamafio de
particula determinado en los mismos, de manera que el tamafio de particula de Ni
en los catalizadores tuvo un efecto en su actividad, en el cual un menor tamafio de

particula de Ni resulté en una mayor actividad.

También se observo que el método de extraccion del tensoactivo del soporte SBA-
15, tiene un efecto importante en las dos etapas de reaccion, tanto en la
hidrogenacion como en la deoxigenacién del anisol, ambas favoreciéndose con el
método de extraccion del tensoactivo (mezcla HCl-etanol).

Con estos valores, se determind que el catalizador mas activo fue el catalizador
NSEXDD, presentando el siguiente orden de actividad: NSEXDD > NSEXIM >
NSCADD > NSCAIM.
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Tabla 9. Actividad de los catalizadores Ni/SBA-15 en la hidrodeoxigenacion de anisol a 280 °C.

Catalizador Conversion de Constantes de rapidez de pseudo-primer orden Tamaiio
anisol (%) promedio de
particulas de
1h 6h ki kin k2 kan Ni
(h') (L-h'-gnitor™) (h') (L-h"-gnitor ") (nm)
NSCAIM 69.6 96.6 1.31 6.82 0.10 0.52 16.6
NSCADD 78.0 98.6 1.68 9.03 0.12 0.65 9.1
NSEXIM 89.0 994 4.24 219 0.35 1.80 3.1
NSEXDD 953 100 5.05 26.3 0.33 1.72 1.2

Por lo tanto, se atribuy6 que el soporte SBA-15-EX presento las caracteristicas que
propiciaron una mayor dispersion de niquel y, en consecuencia, un menor tamafo
de particula. A su vez, que el método de preparacion de doble disolvente influy6 en
la obtencion de menores tamafios de particula que en el caso de la impregnacion

incipiente humeda, esto en ambos soportes de estudio.

7. CONCLUSIONES

En este trabajo, se lograron sintetizar cuatro catalizadores de Ni/SBA-15, donde se
modificaron dos variables: el método de impregnacién del metal y el método de
remocion del tensoactivo del soporte. Los cuatro catalizadores resultaron ser activos

en la reaccion de hidrodeoxigenacién de anisol.

De acuerdo con las caracterizaciones realizadas, se comprob6 que ambos soportes,
SBA-15-CA y SBA-15-EX, poseyeron la estructura mesopososa con un arreglo de
poros hexagonal, caracteristico de este material. El soporte SBA-15-EX present6
una mayor acidez en comparacion con el soporte SBA-15-CA, debido a que el
meétodo de extraccion del tensoactivo ayudd a conservar una mayor cantidad de
grupos —OH. Esto permitio obtener una mayor dispersion de niquel en los
catalizadores, ademas de un menor tamafio de particula promedio, y por ende, una

mayor actividad catalitica.
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El método de impregnacion incipiente hiumeda usado con el soporte SBA-15
calcinado presentd tamafios de particula relativamente grandes. Sin embargo, se
observo que, al cambiar las caracteristicas del soporte, por este mismo método el
tamafo de particula de niquel disminuyé indicando una mayor interaccion metal-

soporte.

Esta misma tendencia se observd con los catalizadores preparados por doble
disolvente, a diferencia que los tamafnos de particula obtenidos fueron menores. Asi,
el tamafio de particula de Ni en los catalizadores también tuvo un efecto en la
actividad catalitica, donde a menor tamafo de particula de niquel, mayor fue la
proporcién de sitios activos y los procesos de hidrogenacion y deoxigenacion se

favorecion, resultando en una mayor formacion de ciclohexano.

Se observé que el método de remocion del tensoactivo fue la variable que mas
afectd las caracteristicas de los catalizadores Ni/SBA-15, en contraste con el

meétodo de incorporacion de la fase activa.
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9. ANEXOS

ANEXO 1. METODO BJH
Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir
la distribucion de tamafios de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la

isoterma de adsorcion. Todos ellos asumen las siguientes premisas:

e Los poros son rigidos y de morfologia regular.
¢ El menisco de formado es hemisférico, con un angulo de contacto igual a cero.
¢ No existe microporosidad.

e La ley de Kelvin es aplicable y se admite la adsorcion en multicapas.

De entre todos los métodos propuestos en la literatura, el método BJH (Barret,

Joyner y Halenda) es el mas ampliamente aceptado [41]. El método considera que:

e Todos los puntos de andlisis se ordenan en funcion de la presién en sentido
descendente, independientemente de que los datos provengan de la rama de
adsorcién o de desorcién. Los puntos que no cumplan este criterio deben ser
omitidos.

e Generalmente, la isoterma de desorcion se usa para relacionar la cantidad de
adsorbato perdido por la disminucién de presién en cada escal6n, con el tamafio
promedio de los poros que han sido vaciados en ese escalon de presion. El
cambio en el volumen de nitrégeno desorbido al disminuir la presién se debe
fundamentalmente a dos razones:

1. La eliminacion del condensado capilar del interior de los poros que se
encuentran en el rango definido por las presiones maximas y minimas segun
la ecuacion de Kelvin.

2. El progresivo adelgazamiento de la cubierta multicapa adsorbida en las
paredes de los poros, que previamente han sido vaciados del condensado
capilar.

e Para determinar el tamafio y volumen de poro, sera necesario tener en cuenta
gue cuando se ha eliminado por completo el condensado capilar del poro, aun

continda existiendo la multicapa adsorbida.

88



El método BJH para calcular la distribucion de tamafio de poro a partir de la isoterma
de adsorcién/desorcion de nitrogeno puede ser representada por la siguiente
formula [45]:

—2aV;cosO (Ec. 10)
- = C.
RyT n(P/p,)
Donde:

a radio de poro.
6 espesor de las capas adsorbidas.

tension superficial.
4 volumen molar del liquido condensado.
0 angulo de contacto entre la superficie y el condensado.
Ry Constante universal de los gases.

Temperatura
p presion de vapor en el poro.
Po presién de vapor normal.

El espesor & depende de p/po. Para determinarlo se puede utilizar la siguiente
ecuacion de Halsey:
1/3
§(A) =3.54 > Ec.11
= 3. @ (Ec.11)
p

Finalmente el didmetro de poro se calcula con la ecuacion:

D, = 2a (Ec. 12)

p

Al graficar los datos de dV/dLog en funcion del diametro (D), se obtiene la

distribucion de tamafio de poros.
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ANEXO 3. CONSTANTES DE RAPIDEZ DE REACCION

Para una cinética de pseudo-primer orden en una reaccion consecutiva, las
constantes ki1 y k2 se determinan con las ecuaciones 13 y 14. Mediante un ajuste no
lineal realizado en el software OriginLab 8.5, se obtuvieron los valores de las
constantes, donde con los graficos del ajuste se observo que el modelo propuesto

coincide con los datos experimentales.

K k
Anisol (AN) > Ciclohexilmetil eter (CME) 5 Ciclohexano (CHA)

CAN = CANO " e_klt (EC 13)
Cang'K1 v k. ¢t —kyt
CCME = ok [e 1t — e 2 ] (EC 14)
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