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Resumen

En los ultimos afos, ha aumentado significativamente el interés en fuentes de energia alterna-
tivas para el transporte, destacando el biodiesel como una opcion sostenible en crecimiento.
Sin embargo, la produccién actual no cubre la demanda total del sector, ya sea de combusti-

bles renovables o fosiles.

Los biocombustibles se clasifican en cuatro generaciones segun la materia primay tecnologias
utilizadas. Los de segunda generacion destacan por usar biomasa no comestible, proporcio-
nando una fuente renovable de combustible. No obstante, el bioaceite derivado de la pirélisis
rapida de la biomasa lignocelulésica contiene compuestos organicos oxigenados que impiden
su uso directo como sustituto de los combustibles convencionales. Para eliminar el oxigeno
presente en el bioaceite, es necesario recurrir a un proceso catalitico, como la hidrodesoxige-
nacion (HDO).

En esta investigacion, se sintetizaron dos catalizadores: uno monometéalico con un 5 % en peso
de Niquel y otro bimetalico combinando Niquel (5 % en peso) y Platino (0.5 % en peso). Ambos
se prepararon sobre un soporte de silice mesoestructurada SBA-15 modificado previamente
con zirconia. El objetivo principal fue analizar el impacto de la adicion de zirconia en el soporte

y evaluar como el platino afecta la actividad y selectividad de los catalizadores.

Los soportes y catalizadores se caracterizaron mediante las técnicas de: fisisorcion de nitro-
geno, difraccion de rayos X de angulos bajos y de polvos, microscopia electronica de barrido
con analisis quimico, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, microscopia electronica de
transmision de alta resolucion, reduccion a temperatura programada y desorcion de amoniaco

a temperatura programada.

Los catalizadores se evaluaron en la hidrodesoxigenacion de anisol como molécula modelo.
Los resultados destacan la eficacia superior del catalizador bimetéalico Ni5Pt0.5/SBAZr en com-
paracién con el monometalico Ni5/SBAZr. El andlisis cinético revela que la constante de velo-
cidad de hidrogenacion (k1) fue menor que la de desoxigenacion (k2) para el monometalico y
viceversa para el bimetalico NiPt. La adicion de Pt al catalizador de Ni redujo las energias de
activacién, proporcionando valiosas perspectivas para futuras aplicaciones en la produccion

de biocombustibles.



1. Introduccidn

A lo largo de la historia, las fuentes de energia han sido cruciales para el progreso social,
tecnoldgico y econdémico. Los combustibles fésiles como el petrdleo, el gas natural y el carbon
proporcionan una gran parte de la energia necesaria para satisfacer la demanda global. Ac-
tualmente, el excesivo consumo de energia ha generado un aumento significativo en la de-
manda anual. No obstante, se prevé que las reservas globales de combustibles fosiles dispo-
nibles se reduzcan y puedan agotarse en el futuro. La emisién de contaminantes a la atmos-
fera, que provocan el efecto invernadero y calentamiento global, es otro problema del uso de
los combustibles fésiles. En México se estima que las emisiones totales de contaminantes
fueron: de CO2 en el afio 2021 de 456,266 y de NO2 36,316 Giga gramos de CO:2 equivalente

[1].

México es un pais que depende en gran medida de los combustibles fosiles. De acuerdo con
el balance energético del afio 2021, la produccion energética total fue de 7,081.42 Peta Joules,
de los cuales el 81.56% corresponde a los hidrocarburos. Esta categoria se subdivide en pe-
tréleo crudo, gas natural y condensados, que respectivamente produjeron 55.15%, 22.26% y
4.15% de energia; en cambio la energia producida a partir de fuentes renovables representa
el 14.75%. En cuanto al consumo energético, se tiene como dato que en 2021 se consumieron
5,401.34 Peta Joules, de los cuales aproximadamente el 51.55% se emple6 en el sector del

transporte [2].

Por estas razones, es que existe un interés social, politico y ambiental en facilitar el crecimiento
de fuentes energéticas alternativas. Las fuentes energéticas alternativas deben ser sustenta-
bles, eficientes y econdmicas para que puedan sustituir a las fuentes energéticas convencio-
nales de origen fosil. Las principales fuentes energéticas alternativas desarrolladas en México

son la hidroenergia, geoenergia, solar, edlica, biogas y biomasa, entre otras [3].

Los biocombustibles son combustibles obtenidos a partir de la biomasa (materia vegetal o ani-
mal). La linea de investigacion de fuentes energéticas alternativas se centra en los biocombus-
tibles liquidos debido a que son la principal alternativa a los combustibles de origen fésil em-
pleados en medios de transporte convencionales. Sin embargo, para que los biocombustibles
sean sustitutos viables deben cumplir ciertas caracteristicas como: brindar beneficios me-

dioambientales en comparacion al combustible que sustituyen, tener capacidad de satisfacer
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la necesidad energética actual, ser econOmicamente competitivos y proveer una ganancia

energética sobre las fuentes energéticas empleadas en la produccion de biocombustibles [4].

Los biocombustibles se categorizan en cuatro generaciones dependiendo de la materia prima
empleada para su produccion. Los biocombustibles correspondientes a la segunda generacion
se producen a partir de materia vegetal no comestible. El etanol, metanol, éter, gasolina y
diésel son productos que pueden ser obtenidos de la lignocelulosa y desechos orgénicos. La
lignocelulosa es el componente principal de las paredes celulares de las plantas, en la Figura
1 se muestra una representacion de la estructura de la pared celular de las plantas y su com-

posicion.

Hemicelulosa

Microfibrilla

Hemicelulosa

Celulosa

Lignina

Lignina

Figura 1. Estructura de la pared celular vegetal y seccidn transversal de microfibrillas (hebras de moléculas de
celulosa incrustadas en una matriz de hemicelulosa y lignina) [5].

La biomasa lignoceluldsica se compone de tres partes, la celulosa, hemicelulosa y lignina. Por
lo general, la composicién de cada parte varia entre 40%-80% para la celulosa, 15%-30% para
la hemicelulosa y 10%-15% para la lignina. Algunos ejemplos de materiales lignocelulosicos
son cascaras de frutos secos, hojas y paja de trigo [6,7]. La lignina es una estructura molecular

compleja que contiene polimeros reticulados de monémeros fendlicos, especialmente alcohol
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p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico, en la Figura 2 se presentan la estructura

de la lignina con los compuestos mencionados.
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Figura 2. Estructuras quimicas representativas de la lignina (alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol
sinapilico) [5].

Existen distintos procesos para la obtencién de biodiesel y bioetanol a partir de la biomasa. La
pirolisis rapida es el tratamiento térmico que presenta la mejor relacion costo-eficiencia [8]. La
pirolisis es la descomposicion térmica del material de origen vegetal en ausencia de oxigeno,
en un intervalo de temperaturas de 400 °C a 700 °C. La descomposicion térmica es seguida
por un enfriamiento rapido, separacién y condensaciéon. Los productos principales de este pro-
ceso son: biocarbén, biogas y bioaceite, el ultimo siendo el producto mayoritario. El bioaceite,
es una mezcla de distintos compuestos organicos como grupos acidos, alcoholes, aldehidos,

ésteres, azucares, fenoles y derivados.



El bioaceite obtenido no puede ser empleado directamente como fuente energética alternativa
a los combustibles fosiles, principalmente debido a una serie de desventajas. Este bioaceite
se caracteriza por su naturaleza corrosiva, que se atribuye en gran medida al contenido de
agua presente en su estructura. Ademas, presenta una capacidad energética inferior en com-
paracion con los hidrocarburos, principalmente debido a la presencia de atomos de oxigeno
en su composicion. Otras desventajas notables incluyen propiedades disolventes que tienen
el potencial de degradar materiales como el caucho y poliuretano, asi como una temperatura
de fusién relativamente alta (16 °C - 18 °C). Esta serie de desventajas energéticas se pueden
mitigar mediante la remocién de oxigeno del bioaceite. Un proceso que cumple con este obje-
tivo es la hidrodesoxigenaciéon (HDO). La HDO es un proceso catalitico mediante el cual el
bioaceite de pirdlisis se convierte en un combustible renovable con propiedades semejantes al

diésel y gasolinas convencionales [8].

La investigacion y desarrollo de nuevos catalizadores heterogéneos para el proceso de HDO
ha sido importante para mejorar la actividad y selectividad hacia compuestos desoxigenados.
Esta investigacion se realiza con objetivo de definir la fase activa, soporte, promotor, métodos
de preparacion, activacion, y condiciones de reaccién que ofrezcan mejoras sobre el desem-

pefio catalitico.



2. Objetivo general

Sintetizar catalizadores de Ni sin dopar y dopado con Pt soportados en material SBA-15 modi-

ficado con zirconia y evaluar su desempefio (actividad y selectividad) en hidrodesoxigenacion

de anisol (compuesto representativo de la biomasa).

2.1

Objetivos particulares

Sintetizar el soporte mesoporoso SBA - 15 modificado superficialmente con zirconia.
Preparar dos catalizadores: uno monometalico de niquel con carga de 5 % en peso y
un catalizador bimetélico de niquel - platino con una carga de 5% y 0.5% en peso, res-
pectivamente, por los métodos de impregnacién y coimpregnacion incipiente humeda
soportados en el soporte SBA-15 modificado con zirconia.

Caracterizar los soportes (SBA-15 y SBAZr) y catalizadores sintetizados mediante: fisi-
sorcién de nitrégeno, difraccién de rayos X de polvos (XRD), difraccion de rayos X de
angulos bajos (LA-XRD), microscopia electronica de barrido con analisis quimico (SEM-
EDX), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis), microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM), reduccion a temperatura programada (TPR) y
desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NHz).

Examinar las propiedades cataliticas de los catalizadores sintetizados (actividad y se-
lectividad) en el proceso de hidrodesoxigenacién de la molécula modelo anisol bajo di-
versas condiciones de temperatura (200, 250 y 280 °C).

Evaluar criticamente los resultados derivados de las caracterizaciones de catalizadores
y las pruebas cataliticas, estableciendo un analisis y una discusion fundamentada.
Determinar y establecer conclusiones que aclaren el impacto de la adicion de Pt en las
propiedades y el rendimiento de catalizadores soportados de Ni durante el proceso de
hidrodesoxigenacién (HDO).



3. Antecedentes

3.1. Generalidades de Cinética Quimicay Catalisis

En la Ingenieria Quimica, los conceptos y herramientas de los que hace uso la Cinética Qui-
mica son necesarios para el disefio, control y optimizacion de los procesos llevados a cabo en
los reactores quimicos. La cinética quimica se emplea en el estudio de la velocidad de trans-
formacion quimica en sistemas homogéneos o heterogéneos, tanto catalizados como no cata-
lizados. Su objetivo es la obtencion de una ecuacion de velocidad que permita interpretar y
predecir la velocidad a la cual tiene lugar una transformacién quimica en ciertas condiciones.
La Ingenieria Quimica, en comparacion a la Quimica Fisica, prescinde de una descripcién mi-
croscopica, en su lugar precisa de una ecuacion de velocidad para ser incluida en las distintas

ecuaciones de disefio de los reactores quimicos [9].

Los reactores quimicos son el componente principal de todos los procesos quimicos, incluso
pueden formar parte de distintos procesos industriales donde las reacciones quimicas no son
tratadas de manera enfatica. El éxito o fracaso de un proceso quimico depende en gran parte
del disefio adecuado de un reactor quimico, por lo que se debe prestar atencion en distintos
aspectos de ingenieria de reactores como la estequiometria, ecuaciones de velocidad, ecua-
ciones de transporte, balances de materia, balances de energia y transferencia de masa. De
estos factores en mayor o menor medida dependeran las caracteristicas fisicas o fisicoquimi-
cas del sistema. En funcién del disefio se estableceran las condiciones de operacion y otras

condiciones como la recuperacion y regeneracion del catalizador.
Algunos conceptos importantes para la cinética quimica son los siguientes:

Velocidad de reaccion (rj): Es el niumero de moles de la especie j-ésima que reaccionan (con-
sumiéndose o produciéndose) por unidad de tiempo y por magnitud extensiva (volumen de

fluido, masa de solido, superficie de interfase, volumen de particulas, volumen de reactor).

Ecuacién de velocidad: La ecuaciéon de velocidad es una expresion algebraica en funcion de
la naturaleza de las sustancias (reactivos o productos) que intervienen en la reaccion y de las

condiciones fisicoquimicas particulares en las que se lleva a cabo la reaccion.

Reaccion elemental: reaccidn estequiométricamente balanceada y que describe las acciones

a nivel molecular. Este tipo de reaccion indica que las moléculas interaccionan directamente
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sin la presencia de productos intermediarios. Experimentalmente, no siempre se puede acce-

der a las reacciones elementales, por lo que se pueden hacer hipoétesis.

Molecularidad: Numero de entidades moleculares en reactivos que intervienen en una reacciéon
elemental. Habitualmente la molecularidad es 1 6 2, una molecularidad de 3 es poco probable
y la molecularidad de 4 no existe, ya que es imposible que coincidan 4 especies distintas en

un mismo espacio para que puedan reaccionar.

Mecanismo de reaccién o modelo cinético: Es la secuencia de reacciones elementales a partir
de las cuales es posible derivar una ecuacidn de velocidad de reaccién global coherente con
las observaciones experimentales. La suma de las etapas elementales da lugar a una reaccion

qguimica global cuyos coeficientes estequiométricos dependeran del mecanismo de reaccion.

Conversion (X)): Es una magnitud adimensional que se define con base en el reactivo limitante.
Es la razon entre los moles que han reaccionado y los moles iniciales, el valor de la conversion

se encontrara entre Oy 1.

El concepto de catdlisis quimica se utiliza para describir los procesos en los cuales la velocidad
de una reaccion se ve alterada, incrementada o reducida, en presencia de una sustancia ex-
terna conocida como catalizador. Un catalizador es una sustancia que, al final de la reaccion,
permanece quimicamente inalterada, no altera la estequiometria de la reaccion quimica y, por

lo general, no experimenta cambios sustanciales después de la reaccion.

Es importante destacar que los catalizadores no son de duracién indefinida; con el tiempo, se
desactivan debido a interacciones que tienen con los reactivos y los productos, o debido a
cambios en la estructura del catalizador. Por este motivo, para llevar a cabo reacciones poste-

riores, es necesario regenerar el catalizador o reemplazarlo por uno nuevo.

Un catalizador altera la velocidad de una reaccion al facilitar un mecanismo de reaccion dife-
rente, el cual puede involucrar intermediarios o complejos en estado de transicion completa-
mente distintos a los que se observarian en la reaccion sin catalizador. Es importante destacar
gue, aunque el catalizador no se consume en la reaccion, si forma parte de la reaccién quimica,
aungue no se manifieste en la reaccioén global. El catalizador proporciona una ruta de reaccion
mas eficiente desde el punto de vista energético en comparacion a la reaccion llevada a cabo

sin la presencia de un catalizador. Esto se debe a que los catalizadores activan las moléculas
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de los reactivos, lo que reduce la energia de activacion necesaria para que la reaccion ocurra,
como se representa en la Figura 3. El catalizador no influye en el equilibrio quimico, simple-
mente aumenta la velocidad con la que se llega a ese estado de equilibrio. Ademas, los cata-
lizadores pueden influir en la selectividad de una reaccion quimica al modificar el mecanismo
de la reaccion [10, 11, 12, 13].

__—~ Reaccion sin catalizador
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Figura 3. Comparacion del diagrama general de energia de la reaccion con y sin catalizador.

La catalisis es un tema de gran relevancia en la ciencia aplicada debido a las numerosas apli-
caciones que se han descubierto tanto en la industria quimica como en la bioquimica. Estas
aplicaciones son tan variadas que se han establecido clasificaciones basadas principalmente
en las fases presentes en el sistema catalitico. Si los reactivos, productos y el catalizador se
encuentran en una sola fase, se denomina catalisis homogénea. Por otro lado, cuando el sis-
tema esta compuesto por dos 0 mas fases, se habla de catalisis heterogénea. La biocatalisis,
en contraste con los otros dos tipos de catélisis, se distingue por utilizar catalizadores de origen

natural.



3.1.1. Bio-Catalisis

Se puede definir como el uso de sustancias naturales, como enzimas o fermentos, para cata-
lizar reacciones quimicas [14]. Una enzima, siendo un catalizador proteinico, desempefia un
papel crucial no solo en la digestién, sino también en la produccion de nutrientes y el movi-
miento muscular, abarcando una variedad de procesos bioldgicos. Este tipo de catalizadores
permiten que ocurran las reacciones bioldgicas (la formacion de proteinas, la descomposicion
de moléculas o almacenaje de energia) a las velocidades que los sistemas biolégicos los ne-
cesitan. Adicionalmente, estos catalizadores son altamente especificos para un solo sustrato
o grupos reducidos de sustratos, tienen una alta eficiencia, ya que logran transformar un pro-
ducto quimico en un tiempo menor que cualquier catalizador artificial, ademas de ser altamente
selectivas para la generacion de productos especificos. Las condiciones de reaccién, tempe-
ratura y pH, en este tipo de catalisis son especificas, normalmente suaves para que la actividad

sea oOptima [15].

Las enzimas son moléculas con un peso molecular considerable y adoptan una forma especi-
fica (estructura tridimensional) que les permite dirigir las moléculas de los reactivos (sustratos)
hacia una reaccioén ideal. Funcionan como catalizadores altamente especificos. Por ejemplo,
en la siguiente ecuacion se muestra la descomposicién del peroxido de hidrogeno en agua y
oxigeno en presencia de la enzima catalasa, donde pueden transformarse hasta 4 x 107 molé-
culas de peroxido de hidrégeno/L*s [15].

catalasa

2H,0, — 2H,0 + 0,

3.1.2. Catalisis homogénea

En la catalisis homogénea, tanto el catalizador como los reactivos se encuentran en la misma
fase. Las reacciones llevadas a cabo en este tipo de catélisis son en fase gaseosa o fase
liguida, aunque existen casos en los que se lleva a cabo en fase sélida. Todas las moléculas
de los catalizadores homogéneos se encuentran disponibles para el contacto con los reactivos.
Catalizadores de este tipo tienen buena selectividad y una gran cantidad de sitios activos. Sin
embargo, este tipo de catalisis tiene una serie de desventajas para recuperar el catalizador, ya
gue es un proceso complicado y en muchas ocasiones costoso. Ademas, estos catalizadores

poseen una baja estabilidad térmica [16].
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Los catalizadores empleados en este tipo de catalisis son compuestos organometalicos y dis-
tintos tipos de acidos y bases. Un ejemplo se muestra en la siguiente ecuacion, donde se
muestra la que se considera la primera reaccion catalizada a nivel industrial y es un ejemplo

de catélisis homogénea en fase gaseosa:

250,(g) + 05(g) = 2504(g)

La ecuacion anterior es la oxidacion de SO2 a SOz usando el NO como un catalizador homo-

géneo, la cual se emplea para la manufactura de acido sulfarico [17].

3.1.3. Catalisis heterogénea

La catélisis heterogénea involucra sistemas en los que la reaccion toma lugar en distintas fa-
ses, pudiendo ser cualquier combinacion de sélido, liquido o gas. Generalmente el catalizador
se encuentra en una fase distinta a la que se encuentran los reactivos y productos, el sistema
mas comun es que el catalizador se encuentre en fase solida y los reactivos en fase liquida o
gaseosa [18]. Los catalizadores heterogéneos mas comunes son metales, 6xidos de metales,
sales metélicas o materiales organicos como hidroperdxidos organicos, intercambiadores ioni-
cos, etc. Los metales nobles, como Platino, Paladio, Rutenio, Iridio, o metales de transicion
como Niquel y Cobalto, son considerados como los catalizadores heterogéneos superiores.
Estos metales han sido empleados de manera extensiva en la industria petroquimica, farma-
céutica y ambiental. Sin embargo, los metales nobles tienen un alto costo y poca abundancia
en la naturaleza, por lo que no se puede cumplir con toda la demanda [14].

Un ejemplo de catalisis heterogénea tuvo lugar en 1831, cuando Peregrine Phillips descubrié
gue un trozo de Platino finamente dividido actuaba como catalizador para la oxidacion de SO:2
a SOs, a temperaturas entre los 400 °C y 500 °C y que su conversion era practicamente del
100 %. Sin embargo, se descubrié que el platino podia desactivarse, ya que es sensible a las
impurezas arsénicas provenientes de la alimentacion de 6xido de azufre (1V). Por lo tanto, era
necesario tener precaucion con las impurezas presentes en la alimentacion y en el aire. Ac-
tualmente, en lugar de platino, se emplea pentoxido de vanadio (V20s) [19]. En la Tabla 1 se

muestran otros ejemplos industriales que emplean la catélisis heterogénea.
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Tabla 1. Procesos a gran escala industrial que ocurren por medio de un catalizador heterogéneo [20].

Reaccion

Sistema catalitico

Oxidacion de NHz a NO y HNO3

Pt-Rh

Reduccion de NOx

Rh, Oxido de Vanadio

Craqueo catalitico de petréleo crudo Zeolitas
Oxidacion de CO e hidrocarburos (emisiones de carro) Pt, Pd
Metanizacion Ni
Reformacién de gas metano a CO + H2 Ni
Cloruro de vinilo (Etileno + Cl2) Cu (Cloruro)
Reformacién de nafta (a gasolina) Pt, Pt-Re, Pt-Ir
Hidrotratamiento de petréleo crudo CO-MO’Ni-MZ;:i-W (sulfura-

Produccion de acrilonitrilo a partir de propileno y amo-

niaco

Bi-Mo, Fe-Sb (oxidados)

Cabe destacar que los procesos de recuperacion los catalizadores heterogéneos son mas sen-

cillos y menos costosos. Estos catalizadores tienen buena estabilidad térmica y aunque en

algunos casos su selectividad sea baja, poseen multiples sitios activos.

Las reacciones gquimicas se desarrollan en la superficie del catalizador, por lo que se han em-
pleado diversos métodos para crear catalizadores con una amplia area superficial [21, 22]. Es
posible dividir las reacciones efectuadas en catalisis heterogénea en una serie de etapas se-

cuenciales, considerando que los reactivos y el catalizador existen en fases separadas y que

la reaccién se lleva a cabo en la superficie de la fase activa [23]:

1. Difusion de los reactivos hacia el catalizador: En esta etapa inicial, las moléculas de los

reactivos se desplazan desde la solucion o la fase gaseosa hacia el catalizador.

2. Difusién de los reactivos hacia los sitios activos dentro de los poros del catalizador.
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3. Adsorcion de los reactivos: Cuando los reactivos y la fase activa del catalizador se en-
cuentran lo suficientemente cerca, las moléculas de los reactivos se adhieren a la su-
perficie debido a la alta actividad de los &tomos superficiales, que poseen coordinacion
insaturada.

4. Reaccion en la superficie: En esta etapa, los reactivos se convierten en productos, y los
productos resultantes quedan adsorbidos en la superficie del catalizador.

5. Desorcién de los productos: Una vez que se forman los productos, estos se desprenden,
es decir, dejan de interactuar con la superficie del sitio activo.

6. Difusidon de los productos desde el interior de los poros del catalizador hacia el exterior.

7. Difusién de los productos: En esta ultima etapa, los productos se alejan de la superficie

del catalizador para dirigirse hacia la solucion o la fase gaseosa circundante.

En la Figura 4 se muestra el proceso global de transformacion quimica que se lleva a cabo en

un material catalitico poroso.

Reaccion A—> B

zona interfase zona intrafase

Figura 4. Etapas de reaccion catalitica en un catalizador poroso.
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El perfil energético de una reaccion catalizada por un catalizador heterogéneo difiere del de un
catalizador homogéneo, ya que el mecanismo de reaccion se ve alterado. En la Figura 5 se
presenta un diagrama de energia para la reaccion CO + 0, — CO0,, en este diagrama se repre-
sentan las etapas de una reaccion catalitica heterogénea, ademas de mostrar que la via cata-
litica ofrece una energia de activacion significativamente menor que la reaccion no catalizada;

en el recuadro de la imagen, se ilustra el ciclo catalitico: de adsorcion de reactivos, reaccion
en la superficie y desorcion de productos [24].

A

Reaccién
no catalizada

® o0
O

00 +OQ > OQ0

~ Catalizador

reacciéon desorciéon

desorcion

Energia

adsorcion

adsorcion .,
reaccion

v

Coordenada de reaccioéon

Figura 5. Ejemplo diagrama energético para una reaccion catalitica heterogénea [24].

En catdlisis heterogénea, es posible plantear diversos mecanismos de reaccion. Por ejemplo,
en una reaccion bimolecular que involucra dos reactivos diferentes (A 'y B), pueden proponerse

dos mecanismos distintos. En un enfoque, las moléculas de los reactivos son adsorbidas en la
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superficie y alli reaccionan para formar el producto, que posteriormente se desorbe, este me-
canismo se conoce como el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Por otro lado, existe la
propuesta del mecanismo Eley-Rideal, en el cual solo una de las moléculas de los reactivos
se adsorbe en la superficie, mientras que la otra interactia con la molécula adsorbida para

generar el producto, que luego se desorbe [25].

3.2. Componentes de un catalizador sélido

Los catalizadores solidos generalmente estan formados por distintos componentes. Cada uno
de estos componentes tiene una funcion especifica y aporta una caracteristica distinta al cata-
lizador. Se ha logrado mejorar la actividad y selectividad cambiando dichos componentes, por
ejemplo, se pueden cambiar los materiales presentes en la fase activa, el soporte, métodos de
preparacion o el uso de aditivos tales como fosforo y ligantes quelantes [26-29]. A continuacion,

se presentan las caracteristicas de los componentes de un catalizador heterogéneo.
Fase activa

La fase activa de un catalizador es la responsable de la actividad catalitica. En la superficie de
la fase activa se llevan a cabo las reacciones cataliticas. Esta fase quimica lleva a cabo la
reaccion en condiciones especificas y se encuentra formada por distintos puntos, denomina-
dos “sitios activos”. Los sitios activos son los atomos o moléculas que interactuan con las mo-
léculas de los reactivos porgue se encuentran disponibles o alejados de sus similares. Este
caso se presenta en las orillas e irregularidades presentes en los nanocristales de la fase ac-

tiva.

A lo largo de las investigaciones en los procesos de hidrotratamiento, especialmente en el
proceso de hidrodesoxigenacion, se han utilizado diversos metales como fase activa. Entre
estos metales, se destacan los metales nobles, como el Pty Pd, debido a su alta eficacia. No
obstante, los metales nobles son costosos, lo que ha motivado la exploracion de alternativas
para la fase activa. Por ejemplo, se han estudiado los metales de transicion, como Ni, Co, Cu,
entre otros, que en su forma reducida han demostrado ser eficaces en este proceso. La prin-
cipal ventaja de los metales de transicion radica en su costo mas bajo en comparacion con los
metales nobles. Ademas, se han evaluado diversas alternativas, como el uso de sulfuros, fos-

furos, carburos y otras sales de metales de transicion [30-33].
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Promotor

Los promotores son definidos como compuestos quimicos que, por si solos, carecen de acti-
vidad, pero al agregarse a un catalizador, mejoran sus propiedades cataliticas, prolongan su
resistencia a la desactivacion o modifican su selectividad. En presencia de un agente activo,
los promotores aumentan considerablemente la actividad catalitica. En ocasiones, el efecto de
los promotores no se puede demostrar de manera directa, ya que en algunas situaciones se
pueden observar interacciones fisicas, como la estabilizacién de las propiedades térmicas y
mecanicas del sélido, mientras que, en otras situaciones, las interacciones son de naturaleza

guimica o electronica, lo que mejora la interaccion entre el catalizador y los reactivos.

Los promotores se clasifican en dos categorias: fisicos y quimicos. Los promotores fisicos
desempeiian un papel fundamental en la preservacién de la integridad del soporte o del agente
catalitico depositado. En contraste, los promotores quimicos interactian a nivel quimico con

las fases cataliticas activas, generando modificaciones electronicas en ellas [34].
Soporte

Un soporte se refiere a un material generalmente no reactivo en el cual se distribuye la fase
activa de un catalizador. Los soportes poseen diversas propiedades que posibilitan la disper-
sion de la fase activa, al mismo tiempo que facilitan la llegada de los reactivos y la salida de

los productos. Algunas de estas propiedades incluyen [35]:

e Resistencia mecanica.

e Estabilidad quimica y térmica.

e Volumen y tamafio de poro adecuados para que los reactivos entren y los productos
salgan de la estructura.

e Area superficial grande.

e Son inertes o tienen baja actividad catalitica.

Entre los soportes que se emplean comunmente en la industria se encuentran 6xidos metalicos

y compuestos de carbono estables, con una gran area especifica como:
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e Titania: Se trata de un soporte mesoporoso con propiedades semiconductoras que se
puede obtener en forma de estructuras cilindricas a través de procesos electroquimicos
o hidrotérmicos.

e Zeolitas: Estos aluminosilicatos cristalinos poseen una estructura cubica con cavidades
microporosas bien definidas, compuestas por tetraedros de los aniones SiO4?" y AlO4*
, lo que facilita el intercambio iénico.

e Alumina: Este soporte se utiliza debido a su bajo costo y sus diversas formas cristalinas,
las cuales presentan grandes areas superficiales asociadas a estructuras porosas de
facil acceso.

e Silice: Es un solido mesoporoso con una alta estabilidad térmica y mecénica. Su poro-
sidad garantiza un acceso controlado a la superficie, y ejemplos de este tipo de sopor-

tes incluyen las familias M41S y SBA.

La eficacia de un catalizador esta fuertemente influenciada por la eleccién del soporte utilizado
para albergar la fase activa. Por lo tanto, la seleccién del soporte se convierte en un factor
determinante en la conversion y selectividad del catalizador. La naturaleza del soporte ejerce
un impacto significativo en la acidez del catalizador, lo que puede afectar su desempefio tanto
en términos de actividad como de selectividad. La acidez del catalizador generalmente esta
relacionada con la naturaleza y cantidad de los sitios acidos de Lewis o Bronsted presentes.
Los sitios acidos de Lewis suelen ser representados por sitios metalicos insaturados que ac-
tuan como buenos receptores de pares de electrones, mientras que los sitios acidos de Brons-

ted son grupos -OH y -SH que funcionan como donadores de protones [36].

3.3. Materiales SBA

Recientemente, se ha prestado una considerable atencion a los materiales mesoporosos de
silice, como las familias M41S y SBA, gracias a su estructura porosa bien definida, tamafio de
poro significativo y las interacciones moderadas entre el soporte y el metal. La familia de ma-
teriales SBA (Santa Barbara Amorphous) fue desarrollada por Zhao y su equipo en 1998 [37].
En la sintesis de estos materiales de silice, se utilizan tensoactivos no iénicos, que son copo-
limeros de tres bloques. Estos copolimeros de tres bloques siguen la estructura EOnPOmEONn,
donde EO representa el monémero de 6xido de etileno, PO es el mondémero de 6xido de pro-

pileno, y los subindices “m y n” pueden variar en un rango de 15-70 y 2-130, respectivamente
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[38]. El tensoactivo dirige la formacién de la estructura porosa de silice con un tamafio de poro

considerable en un entorno acido [37].

La familia SBA tiene dos materiales representativos: el SBA-15 y SBA-16. El SBA-15 se sinte-
tiza a partir del copolimero de tres bloques Pluronic P123, compuesto por polioxietileno, po-
lioxipropileno y polioxietileno. Su estructura de tres bloques es EOx=20POy=70EOz=20. El Pluronic
P-123, debido a su estructura de bloques, exhibe propiedades surfactantes, lo que lo clasifica
como un tensoactivo. Sin embargo, también se considera un polimero debido a su naturaleza
de cadena larga y estructura molecular. EI SBA-15 presenta caracteristicas tales como un
arreglo de poros hexagonal con mesoporos de diametro comprendido entre 6 y 12 nm, ademas
de contar con una extensa area superficial que oscila entre 600 y 800 m?/g. Por otra parte, el
SBA-16 se sintetiza utilizando el Pluronic F127 (EOx=106POy=70EQO:=106); presenta una estruc-
tura clbica con mesoporos entre 6 y 8 nm, con un area superficial cercana a los 750 m?/g [39].

La estructura general de los copolimeros Pluronic se presenta en la Figura 6.

CH,
/{, O O \/\’\
H o z OH
'y

Figura 6. Estructura general de copolimeros Pluronic.

El soporte mas investigado dentro de esta familia de materiales mesoporosos es el SBA-15.
La Figura 7 ilustra el proceso de sintesis, que se inicia con la formacién de micelas cilindricas
a partir del tensoactivo. El Pluronic P123 posee una parte hidrofilica compuesta por 6xido de
etileno y una parte hidrofébica que se encuentra en el nacleo del tensoactivo, permaneciendo
en el interior de la micela para evitar el contacto con el solvente polar, mientras que la parte
hidrofilica se ubica en la superficie y entra en contacto con el disolvente (agua). Continuando
con el proceso, las micelas cilindricas se organizan en un patrén hexagonal. Luego, se agrega
el precursor de silicio, iniciando la polimerizacion alrededor de la estructura de las micelas.

Finalmente, tras la maduracion de las paredes de silice, el material se somete a un proceso de
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calcinacion para eliminar el tensoactivo que permanece en el interior de los poros. De esta

manera, se obtienen poros cilindricos con una disposiciéon hexagonal.
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Figura 7. Representacidn esquematica de la formacién del material SBA-15 en condiciones hidrotérmicas [40].

El soporte SBA-15 presenta ventajas mecanicas y térmicas en comparacion con otras silices
mesoestructuradas como el MCM-41 o HMS, debido a su mayor espesor de pared (entre 2 y

5 nm).

3.4. Biocombustibles

Los biocombustibles se definen convencionalmente como cualquier tipo de combustible hecho
a partir de materia organica (también conocida como biomasa). Los biocombustibles mas co-
munes son el biodiesel y los bioalcoholes, incluyendo el bioetanol y biobutanol [41]. De acuerdo
con ASTM, se asigna el termino biodiesel a ésteres mono-alquilicos de acidos grasos de ca-
dena larga resultantes de aceites comestibles, aceites no comestibles y aceites residuales,
gue se producen a partir del proceso de transesterificacion de triglicéridos usando metanol y

un catalizador [42].

A lo largo del siglo XX se presentaron los cambios climaticos a nivel mundial como uno de los
problemas mas serios que se enfrenta el mundo. El principal factor detrds de estos cambios
climaticos es el consumo excesivo de combustibles fésiles, que constituye aproximadamente
el 80% del consumo energético. Este problema se ve exacerbado por el continuo incremento
en la demanda de energia, atribuible en parte al crecimiento constante de la poblacion [43]. El
uso de combustibles fosiles resulta en la emision de gases de efecto invernadero, especial-
mente CO2. Existen distintos procesos ocupados para captar el CO2, tales como adsorcion
guimica con aminas, carbonatos y amoniaco; otro proceso para reducir las emisiones de CO:

son las técnicas de precombustién como los procesos de combustion en bucle quimico [44,
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45]. Sin embargo, estas técnicas son insuficientes para contrarrestar el aumento de concen-
tracion de COz2 en el ambiente. Adicionalmente, la alta demanda de combustibles fésiles lleva
al agotamiento de este tipo de fuente energética. A pesar de que existen distintas formas de
crear energia limpia a partir del viento, sol y agua, el uso de la biomasa es muy importante
porque, en comparacion con las otras fuentes de energia, los biocombustibles proveen alter-

nativas para los medios de transporte convencionales.

Todos los biocombustibles tienen el mismo origen renovable y son productos de la conversién
fotosintética de la energia solar a energia quimica, que los aisla de la fotosintesis cercana. La
produccion de biocombustibles depende de la energia solar y es base de la bioeconomia sus-
tentable, teniendo gran importancia en la sociedad, principalmente en el sector de transporte.
El principal problema de los biocombustibles es la continua lucha por la tierra entre el sector
alimenticio y el energético. Las medidas cientificas adoptadas para el desarrollo de biocom-
bustibles abarcan desde las materias primas, métodos de produccion, mejora de calidad y

cantidad de los biocombustibles.

Los biocombustibles se clasifican en distintas generaciones de acuerdo con la materia prima y

el método de produccién. Existen cuatro generaciones de biocombustibles [46].
Biocombustibles de primera generacion

Los biocombustibles pertenecientes a la primera generacién son producidos a partir de bio-
masa de consumo alimenticio como el almidén (proveniente de la papa, trigo, cebada 0 maiz)
0 azUcares (proveniente de la cafia de azlcar o remolacha azucarera). Estos biocombustibles
mostraron inicialmente una capacidad prometedora para reducir el uso de combustibles fosiles
y disminuir los niveles atmosféricos de CO2, que es consumido por los cultivos en su desarrollo
[47]. Sin embargo, durante la produccion de este tipo de biocombustibles, surgieron inquietu-
des acerca del uso de cultivos destinados a la alimentacién como materia prima para dirigirlos
hacia la industria energética y los posibles efectos en las tierras de cultivo, la biodiversidad
debido al uso de fertilizantes, el elevado consumo de agua dulce, pesticidas y maquinaria agri-
cola. Debido a la creciente demanda de biocombustibles en regiones de Sudamérica, Europa
y Estados Unidos, se ha producido un aumento en los precios de diversos cultivos, como el
trigo y el maiz, provocando que en estas regiones se destine parte de la superficie agricola a
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la produccion de energia. Los biocombustibles de primera generacion mas notables incluyen

el biodiesel (bioésteres), el bioetanol y el biogas.

A diferencia de los otros dos biocombustibles, el biogas que es obtenido a partir del procesa-
miento anaerdbico del estiércol y otras fuentes de biomasa, tiene un uso limitado en el sector
de transporte. Los combustibles se evallan por su capacidad de ser mezclados con los com-
bustibles convencionales para su uso en motores de combustion interna y por su utilidad tec-
nologica en vehiculos que emplean fuentes alternativas como vehiculos de gas natural o

vehiculos de combustible flexible [48].

Se deben considerar varios puntos en la evaluacion de la materia prima (biomasa) para la
produccién de biocombustibles. Entre estos se encuentran: (a) la composicion quimica, (b) el
balance energético, (c) la disponibilidad de tierras de cultivo, la contribucion a la biodiversidad
y las pérdidas de valor de las tierras de cultivo, (d) competencia con las necesidades alimen-
tarias, (e) préacticas de cultivo, (f) emision de gases, (g) impacto de la absorcién de minerales
en el suelo y agua, (h) uso de fertilizantes y pesticidas, (i) costo de la biomasa, (j) erosion del
suelo, (k) evaluacién econdmica, (l) creacion o mantenimiento de empleo, y (m) recursos dis-

ponibles como el agua [49].

Las principales limitaciones de los biocombustibles de primera generacion incluyen el aumento
en los costos relacionados con su produccién, almacenamiento y transporte, en comparacion

con los combustibles convencionales.
Biocombustibles de segunda generacion

Los biocombustibles de segunda generacion, en contraste con los de primera generacion, se
caracterizan por un proceso de produccion mas sostenible, principalmente gracias a su obten-
cion a partir de materiales lignocelulésicos, lo que incluye biomasa no destinada a la alimenta-
cion (mas econdmica y abundante) [50]. La produccion de estos biocombustibles involucra
tecnologias innovadoras disefiadas para hacer que sean mas respetuosos con el medio am-

biente y mas avanzados en comparacion con los existentes [51].

En tiempos recientes, el uso de la biomasa residual de origen vegetal ha atraido a los investi-
gadores por su variedad de usos, desde ser la materia prima para generar calor y electricidad

por quema directa [48, 52] o como materia prima para el tratamiento de aguas residuales [53].
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Sin embargo, las investigaciones se han enfocado a emplear este tipo de biomasa como ma-
teria prima para la produccion de diversos biocombustibles [54]. Existe una amplia variedad de
materiales de desecho que pueden ser empleados como materia prima para la produccion de
biocombustibles entre los que se encuentran los residuos agricolas, alamos, sauce, eucalipto,
pasto varilla, alpiste de cafia y madera, etc. Todos estos materiales estan compuestos por
paredes celulares vegetales cuyo principal componente son los polisacaridos (75%), que a su
vez contienen gran cantidad de azUcares que se prefieren para la produccion de biocombusti-
bles [54,55]. Sin embargo, los subproductos agricolas pueden proporcionar una cantidad limi-

tada en proporcion al aumento de la demanda de biocombustibles.

La materia prima es también conocida como la biomasa lignocelulésica porque esta formada
por la lignina, celulosa, y hemicelulosa. Estos tres componentes se caracterizan por sus es-
tructuras grandes y complejas que consisten en unidades ciclicas repetitivas con distintos gru-

pos funcionales [56,57].

En la Figura 8 se muestran las estructuras representativas de la biomasa lignoceluldsica. En
la Figura 8A se muestra la estructura del polimero de celulosa, compuesto por monémeros de
D-glucosa unidos mediante enlaces beta-(1,4) glucosidicos; esta estructura rigida se encuen-
tra presente en la pared celular primaria de las plantas. Por otra parte, la Figura 8B representa
una parte de la hemicelulosa que consiste en una variedad de monémeros con estructura alea-
toria ramificada que varia con el tipo de planta. Finalmente, la Figura 8C muestra una parte de
la estructura de la lignina, la cual es irregular, sin carbohidratos y mas compleja que los otros
dos componentes. En la lignina se encuentran tres tipos esenciales de subunidades monomé-
ricas derivadas de un alcohol aromatico. Las tres unidades antes mencionadas son el grupo
siringilo derivado del alcohol sinapilico, el grupo guaiacilo derivado del alcohol coniférilico y el

grupo p-hidroxifenilo derivado del alcohol p-cumarilico.
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Figura 8. Estructuras quimicas representativas (A) celulosa, (B) hemicelulosa, (C) lignina [58].

Las ventajas inherentes a los biocombustibles de segunda generacion se destacan por su di-
versidad de materias primas, las cuales, al no ser aptas para el consumo directo humano,
evitan la competencia con los recursos destinados a este fin. No obstante, este tipo de material
lignocelulésico puede encontrar un valioso uso en la alimentacién de animales rumiantes,
como vacas, ovejas y cabras, que aprovechan eficientemente el elevado contenido de fibra y
nutrientes presentes en dichos residuos. Ademas, la posibilidad de cultivar estos insumos en
areas no propicias para la agricultura abre oportunidades para fomentar la silvicultura y contri-

buir a la prevencion de la deforestacion.
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No obstante, el principal desafio de los biocombustibles de segunda generacion radica en que
su aplicacion se encuentra en una fase de desarrollo y los procesos aun no estan completa-
mente optimizados. Sin embargo, en la actualidad, se estan llevando a cabo diversas investi-
gaciones con el objetivo de mejorar la viabilidad de esta generacion [59].

Tercera generacion de biocombustibles

La tercera generacion de biocombustibles utiliza vegetales de rapido crecimiento y alta densi-
dad energética, conocidos como cultivos energéticos, como materia prima. Estos cultivos estan
disefiados especificamente para obtener materia prima de manera mas eficiente para la con-
version en biocombustibles y otros productos biolégicos [60]. Algunos ejemplos de materias
primas en esta generacion incluyen pastos perennes, arboles y plantas de crecimiento rapido,
asi como diversos tipos de microorganismos, entre los cuales se destacan las algas [61]. Las
microalgas son particularmente utilizadas en la produccién de biodiesel y se dividen en dos
categorias principales segun su tamafio y morfologia: macroalgas y microalgas. Las microal-
gas son especialmente comunes debido a su estructura multicelular, similar a la de las plantas,

gue incluye raices, tallos y hojas.

Las microalgas pueden existir en agua dulce y marina, se clasifican como organismos micros-
copicos autotrofos, heterotrofos y mixotréficos. Las microalgas tienen un excelente potencial
para producir productos quimicos especiales y productos nutricionales debido a su capacidad
fotosintética [62]. Las microalgas autotrofas y heterotrofas consumen el carbono de distintas
fuentes, las autétrofas usan carbono inorganico mientras que las heterétrofas usan organico
[63]. Por su parte, las mixotroficas pueden utilizar simultaneamente los sustratos de carbono
inorganicos y organicos, lo que incrementa la productividad y mejora la capacidad de las mi-
croalgas para crecer en aguas residuales (incluso aquellas de color obscuro), superando los
problemas de crecimiento presentes en algas autétrofas por limitaciones de luz y altas densi-
dades de células [64,65]. Las microalgas tienen distintas ventajas: requieren menor espacio
para crecer, contienen alto contenido de aceite, tienen la habilidad de crecer en ambientes
organicos e inorganicos, ser amigables con el medio ambiente y son las Unicas que son capa-

ces de realizar la fotosintesis oxigénica y producir hidrogeno.
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Los procesos bioquimicos pueden ser clasificados en fermentacidn alcohdlica, digestion ana-
erobica, transesterificacion y produccion de hidrégeno fotobiologica. Los procesos termoqui-
micos incluyen la descomposicién térmica de la biomasa en ausencia de oxigeno. Este tipo de
procesos son mas favorables debido a su eficiencia de conversion, tiempo y costos de produc-
cion mas bajos en comparacion con los procesos bioquimicos. El método bioquimico se basa
en calor, productos quimicos y catalizadores (enzimas y células microbianas), y puede nece-
sitar varios dias para completarse. Los métodos termoquimicos se basan Unicamente en calor
y/o catalizadores fisicos, este tipo de procesos requieren de menor tiempo para completarse
[66].

Las ventajas de la tercera generacion de biocombustibles incluyen la captura de diéxido de
carbono (COz2) para la produccion de materia prima y una huella reducida de emisiones de
gases de efecto invernadero. Sin embargo, esta generacion presenta dos desafios principales.
En primer lugar, existe la posibilidad de utilizar tierras que originalmente se destinaban a la
produccién de alimentos (a excepcion de la produccion de algas) para el cultivo de los insumos
requeridos. En segundo lugar, esta generacion se encuentra en una fase de desarrollo, lo que

dificulta su implementacion a corto plazo [51].
Cuarta generacion de biocombustibles

La cuarta generacion de biocombustibles se asemeja a la tercera generacion, ya que ambas
utilizan algas como una alternativa a los combustibles fésiles. No obstante, la cuarta genera-
cion de biocombustibles se obtiene a partir de microorganismos que han sido modificados ge-
néticamente, como microalgas, levaduras, hongos y cianobacterias. En esta generacion se
aprovecha la habilidad de los microorganismos para convertir el CO2 a combustible a través
de la fotosintesis, es decir, efectuar el proceso de produccion del biocombustible en su totali-
dad [67]. Las distintas ventajas de las microalgas, como una alta tasa de crecimiento y conte-
nido de aceite, asi como una baja complejidad estructural, incrementan sus aplicaciones co-
merciales [66]. Adicionalmente a las modificaciones genéticas, algunas tecnologias de cuarta
generacion involucran pirdlisis (entre temperaturas de 400 a 600 °C), gasificacion, la mejora 'y
las vias de conversion de energia solar a combustible [66, 68]. El propdsito fundamental de
estas modificaciones radica en mejorar la proporcién entre hidrégeno y carbono en la produc-
cion de biocombustibles. En adicidn, la cuarta generacion tiene como objetivo establecer un
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sumidero de carbono artificial, es decir, busca capturar y almacenar de manera eficiente el
carbono generado durante el proceso de produccion de biocombustibles. Esto tiene el fin de
eliminar o reducir significativamente las emisiones de carbono, contribuyendo a que los bio-

combustibles sean mas sostenibles y respetuosos con el medio ambiente [69].

Los biocombustibles de cuarta generacion presentan ventajas significativas en comparacion
con las generaciones anteriores. Estas ventajas incluyen la ausencia de competencia entre el
sector energético y el alimenticio, una mayor eficiencia en los procesos de hidrdlisis o fermen-
tacion, la capacidad de utilizar agua de desecho sin desviar recursos destinados al consumo
humano, y la capacidad de utilizar desechos industriales como fuente de CO2 para la produc-
cion. Sin embargo, estas tecnologias se encuentran en desarrollo, y muchas, como la modifi-
cacion genética de microorganismos, todavia estan en fase tedrica, lo que hace que su aplica-
cion a corto plazo no sea factible. Ademas, los costos iniciales para cultivos a gran escala son

considerablemente elevados [70].

3.5. Pirdlisis de la biomasa lignocelulésica

La pirolisis es un proceso termoquimico que se lleva a cabo en ausencia o déficit de Oz, ade-
cuado para la conversion de la biomasa, de origen vegetal (hierbas o lefia) con humedad igual
o menor a 10% en peso, en bioaceite (también conocido como aceite de pirdlisis), biocarbén y
biogés. El proceso de pirdlisis se puede dividir en cuatro etapas dependiendo de la temperatura
y reacciones: (1) en esta etapa inicial la biomasa se deshidrata a 100 °C para formar vapor de
agua; (2) la temperatura se incrementa a 200-260 °C, los compuestos de celulosa, hemicelu-
losa y lignina se descomponen para liberar vapor de agua, CO2, acido formico, acido acético,
fenol y tolueno; (3) la reaccion de pirélisis comienza arriba de los 500 °C donde se forman
vapores organicos y carbén solido; (4) finalmente, las reacciones secundarias como la polime-
rizacion de vapores, ocurren tras un incremento de temperatura para formar el bioaceite tras
la condensacion [71]. Segun las diferencias en la velocidad de calentamiento y el tiempo de
residencia, la pirdlisis se puede clasificar en tres tipos: lenta, rapida y flash. La Tabla 2 muestra

los pardmetros de operacion y distribucién de productos.
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Tabla 2. Condiciones de operacion y distribucion de productos en los distintos tipos de pirdlisis [72].

_ Rampa de Tamafio Composicién de productos
Proceso | Tiempo de _
_ _ calenta- final de Temperatura [% wt.]
de residencia _

o miento particula [°C] )

pirélisis [s] Aceite | Carbon Gas
[°C/s] [nm]

Lenta 450-500 0.1-1 5-50 550-950 30 35 35
Réapida 0.5-10 10-200 <1 850-1250 50 20 30

Flash <0.5 >1000 <0.2 1050-1300 75 12 13

La pirdlisis rapida se realiza en un intervalo de temperaturas entre 850-1250 °C, con una rampa
de calentamiento rapida 10-200 °C/s y un tiempo de residencia corto 0.5-10 s, produciendo
principalmente bioaceite, junto con biogas y biocarbén como subproductos [73]. Dependiendo
de las condiciones de operacion, en la pirdlisis rapida se puede obtener un rendimiento entre
60-75 % de bioaceite, haciéndolo uno de los mejores procesos tecnoldgicos para la produccion
de bioaceite y el mejor en relacion costo/eficiencia para la produccién de bioaceite [74]. Con
las variaciones en materia prima o condiciones de operacion, el rendimiento y calidad del

bioaceite se pueden optimizar en este tipo de pirdlisis.

El producto principal en el proceso de pirdlisis rapida es el bioaceite, que consiste en una
mezcla de diversos compuestos organicos, tales como 4cidos, alcoholes, aldehidos, ésteres,
cetonas, azucares, fenoles y sus derivados. Este bioaceite puede ser utilizado como biocom-
bustible tras someterlo a un tratamiento adicional y también como materia prima para la pro-
duccién de productos quimicos, como fenol, xileno y tolueno [75,76]. A través de ajustes en la
materia prima o las condiciones de operacion, es posible optimizar tanto el rendimiento como

la calidad del bioaceite en este tipo de proceso de pirdlisis.

3.6.

Aunque el uso de los bioaceites ofrece beneficios medioambientales al reducir las emisiones

Propuestas para mejorar el bioaceite de pirdlisis

de COz; el bioaceite tiene algunas caracteristicas indeseables tales como inestabilidad térmica,
corrosividad, menor capacidad energética en comparacion con los hidrocarburos debido a la

presencia de &tomos de oxigeno en su estructura, ademas, puede degradar materiales como
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el poliuretano y el caucho. Su alta viscosidad, acidez y bajo poder calorifico dificultan las apli-

caciones directas como alternativa a los combustibles fésiles [41, 77, 78].

Entre las desventajas asociadas al uso de bioaceite de pirdlisis, se destacan diversos com-
puestos presentes en su composicion. Es importante resaltar el notable aumento en el conte-
nido de agua del bioaceite (entre 15% y 30% en peso), en comparacion con el petrdleo crudo
gue tiene menos del 1% en peso. Este elevado contenido de agua no solo puede ocasionar
dificultades en el encendido del motor, sino que también contribuye a la reduccion del conte-
nido energético del bioaceite. El contenido de oxigeno en el bioaceite de pirdlisis rapida (35-
50 % en peso), de igual forma, es mucho mayor que el del petrdleo crudo (menor al 1%). El
alto contenido de oxigeno provoca que el bioaceite se disuelva en disolventes polares como la
acetona y metanol, pero poco soluble con combustibles fosiles. Ademas, el alto contenido de
oxigeno en el bioaceite provoca una baja estabilidad y una fuerte acidez/corrosividad, que da

como resultado impactos negativos en el almacenamiento y transporte del bioaceite [79].

Por las razones mencionadas, el bio-aceite debe someterse a un tratamiento de mejora antes
de emplearlo como sustituto de los combustibles actuales. En la actualidad, se han propuesto
diferentes enfoques de mejora. Estos se pueden clasificar en métodos fisicos y quimicos. En

la Tabla 3 se presentan sus principales ventajas y desventajas.

Tabla 3. Procesos de mejora de bio-aceite de pirdlisis [79].

Método Ventajas Desventajas

Requiere de grandes cantida-
des de energia.
Emulsificacion Es simple. El surfactante tiene un gran

costo.

Problemas de corrosion.

Incapaz de remover los susti-

o Simple. _ _
Adicion de solvente o tuyentes indeseables del bio-
Operacion facil. _
aceite.
_ ) Efectivo para remover hete- Alto consumo de Ha.
Hidrotratamiento )
roatomos. Formacion de coque.
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Bien establecido.

Desactivacion del catalizador.

Reformacién de vapor

Produce H2 como una fuente

de energia limpia.

Operacidn a altas temperatu-

ras.

Craqueo catalitico

Alto rendimiento de produc-

tos ligeros.

Requiere de un reactor resis-
tente a altas presiones.

Desactivacion del catalizador.

Fluido supercritico

Mejor rendimiento de bio-
aceite.
Mejor calidad del combustible

(menor contenido de O y vis-

Gran costo del disolvente.
Requiere de un reactor resis-

tente a altas presiones.

cosidad).

3.6.1. Hidrotratamiento

El proceso de hidrotratamiento es ampliamente utilizado en la industria energética para la fa-
bricacion de combustibles. Su objetivo principal radica en la eliminacién de impurezas que se
encuentran en las fracciones destiladas del petrdleo crudo. Esta técnica implica una reaccion
catalitica entre el hidrocarburo y el hidrogeno, llevada a cabo a elevadas temperaturas y pre-
siones. El proceso de hidrotratamiento puede dividirse en varias etapas, como hidrodesoxige-
nacién (HDO), hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesmetalizacion
(HDM) e hidrogenacion (HYD), segun los compuestos que se deseen saturar o los heteroato-

mos que deban eliminarse [80].

Los procesos de HDS y HDN se emplean con el objetivo de reducir las emisiones de 6xidos
de azufre y nitrdgeno que se generan durante la combustion. La presencia de impurezas como
azufre (S) y nitrégeno (N) provoca la inhibicién de los catalizadores presentes en los vehiculos,
justificando asi la necesidad de eliminar estos heteroatomos [81]. Por otra parte, el proceso de
HDO no suscita un gran interés en la produccion de combustibles convencionales, dado que
el contenido de oxigeno (O) en dichos combustibles generalmente es inferior al 2% en peso
[82, 83].

En general, las condiciones de operacion de los distintos procesos de hidrotratamiento son
temperaturas entre 300-450 °C y altas presiones (superiores a 20 MPa) con una fuente de Hz
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[84,85]. En el hidrotratamiento del petréleo crudo, el oxigeno se elimina mediante la formacion
de agua, mientras que el nitrégeno y azufre, en sus respectivos procesos se eliminan como
amoniaco (NHs) y sulfuro de hidrégeno (H2S). La mayoria de los bioaceites no contienen con-
centraciones significativas de nitrdgeno y azufre, por lo que el hidrotratamiento relacionado al

bioaceite es esencialmente el proceso de hidrodesoxigenacion (HDO).

En HDO del bioaceite, a diferencia de los combustibles convencionales es de gran interés
debido a que el oxigeno puede llegar a ser entre el 35-50% en bioaceites derivados de la
biomasa. El proceso de HDO puede incrementar el rendimiento y mejorar las propiedades del
bioaceite dependiendo de condiciones de reaccion como: la temperatura, tiempo de residencia,

presion de hidrégeno, disolvente, tipo de catalizador, entre otros.

Las investigaciones de HDO no se suelen realizan directamente en los bioaceites derivados
de la lignina, en su lugar se emplean moléculas modelo como fenol, dibenzofurano, anisol,
guayacaol, etc., en esta investigacion se trabaj6 con anisol, en la Figura 9 se presentan distintas
moléculas oxigenadas presentes en biocombustibles, con objetivo de obtener informacion so-
bre el comportamiento catalitico y mecanismo de reaccion. Aunque el proceso de HDO ha
demostrado ser efectivo y prometedor para la mejora del bioaceite, es un proceso tecnolégico
gue se encuentra en desarrollo, por lo que tiene distintas areas de oportunidad como el alto
consumo de Hz, la formacién de coque y la corta vida util del catalizador.
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Figura 9. Molécula de compuestos oxigenados presentes en biocombustibles [86].

Ademas de ser un compuesto representativo del bioaceite obtenido en la pirélisis de la bio-

masa, el anisol tiene otras propiedades como:

- Similitud estructural: la estructura quimica del anisol comparte caracteristicas comunes
con muchos derivados de la lignina, particularmente la presencia de oxigeno (grupos
hidroxilo).

- Poder predictivo: los estudios que involucran al anisol pueden proporcionar informacion
acerca de los mecanismos fundamentales de proceso de HDO y los comportamientos
cataliticos, que pueden extenderse a la aplicacién en compuestos mas complejos. Estos
estudios permiten comprender como reacciona el anisol y sus vias de transformacién
con el objetivo de optimizar las reacciones de HDO.

- Facilidad de manejo: el anisol es relativamente facil de manipular y trabajar en un labo-
ratorio, lo que lo convierte en una opcion practica para las investigaciones experimen-
tales. Esta facilmente disponible y es menos complejo que la lignina o sus derivados.

- Resultados cuantificables: el anisol permite mediciones precisas y cuantificables de la
cinética de reaccion, distribucion de productos y actividad catalitica, lo que lo convierte

en un compuesto adecuado para estudios fundamentales.
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- Reproducibilidad: el uso de anisol como compuesto modelo garantiza que los experi-
mentos puedan reproducirse facilmente entre distintos grupos de investigacion, lo que
contribuye a la acumulacion de conocimientos en el campo.

- Costo y seguridad: el anisol es rentable y plantea menos problemas de seguridad en
comparacion con otros derivados de la lignina que podrian ser mas peligrosos de mani-

pular.

En el proceso de HDO, la eliminacion de oxigeno se realiza a partir de la saturacion de enlaces
dobles C=0, la ruptura de enlaces sencillos C-O y la formacion de enlaces C-H. A continuacion,
se muestra la reaccion global para el proceso de HDO. Sin embargo, a lo largo del proceso se
pueden llevar a cabo otras reacciones como hidrogenacién de aromaticos, isomerizacion, entre

otras.
R—0—-R +2H,>R—H+R' —H+ H,0

3.6.2. Catalizadores empleados en HDO

La seleccion del catalizador depende de varios factores, que incluyen las condiciones especi-
ficas de la reaccion, los productos deseados y las consideraciones econémicas relacionadas
con el costo y la disponibilidad del catalizador. Por lo general, los investigadores exploran una
variedad de catalizadores al inicio de sus investigaciones con el objetivo de optimizar el pro-
ceso de HDO, buscando lograr una alta conversion, selectividad y estabilidad, al tiempo que

minimizan la formacién de subproductos no deseados.

Al principio de las investigaciones del proceso de HDO, se considero¢ el uso de catalizadores
tradicionales de hidrodesulfuracién (HDS) como los catalizadores sulfurados CoMo/y-Al203 0
NiMo/y-Al203, que se emplean comunmente en la refinacion del petréleo. Sin embargo, estos
catalizadores presentan algunas desventajas, como la posible contaminacion de los productos
con azufre, una rapida desactivacion debido a la formacion de coque, o la desactivacion del
catalizador inducida por la presencia de agua [87-89]. Debido a estas razones, se han desa-

rrollado diversos sistemas cataliticos alternativos.

- Catalizadores soportados: los catalizadores suelen estar soportados sobre materiales

de alta superficie, como silice (SiO2z), alumina (Al203) o0 zeolitas. Estos soportes pueden
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mejorar la dispersion de especies metalicas activas y proporcionan una plataforma es-
table para reacciones cataliticas. Un estudio que demuestra el impacto del soporte en
un catalizador en el proceso de hidrodesoxigenaciéon (HDO) y su influencia en la obten-
cion de productos en la reaccion es la investigacion titulada "Efecto del soporte en la
hidrodesoxigenacion del anisol por catalizadores de rutenio,” llevada a cabo por el
equipo de trabajo de P. Szczyglewska. En este trabajo, se llevaron a cabo sintesis de
catalizadores de nanoparticulas de rutenio utilizando distintos materiales mesoporosos
ordenados de silice (SBA-15, SBA-16 y MCM-41) como soporte. Estos catalizadores se
sometieron a evaluaciones en la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol, la cual se
realiz6 a temperaturas entre 90 y 130 °C bajo una presion de hidrégeno de 6 MPa. El
estudio se centrd en investigar el efecto de dos variables principales: (i) la temperatura
y (ii) el tipo de soporte utilizado. Como resultado de emplear distintos soportes, se ob-
servaron variaciones en los productos generados durante las reacciones. En el caso del
catalizador MCM-41/Ru, el producto principal fue tolueno, mientras que para los catali-
zadores SBA-15/Ru y SBA-16/Ru, el producto predominante fue metoxiciclohexano
[90].

Otro efecto de la eleccion del soporte es expuesto en la investigacion titulada: "Hidro-
desoxigenacion de anisol como compuesto modelo de bioaceite sobre catalizadores so-
portados de Ni y Co: efecto del metal y las propiedades del soporte," realizada por el
grupo de investigacion dirigido por Thangaraju M. Sankaranarayanan. En esta investi-
gacion, se abordan los resultados obtenidos en el proceso de hidrodesoxigenacion
(HDO) de anisol utilizando catalizadores de hidrotratamiento no convencionales que
contienen Niy Co metalicos, los cuales se depositaron en soportes micro-mesoporosos
con diferentes caracteristicas acidas. Se utilizaron tres tipos de soportes con propieda-
des texturales y acidas distintas: ZSM-5, SBA-15 y Al-SBA-15. Las evaluaciones catali-
ticas se llevaron a cabo en un reactor batch de acero inoxidable de alta presion, mante-
niendo una temperatura de 220 °C y una carga de hidrégeno de 50 bares. El estudio
revela que la interaccion de las especies metalicas (Ni o Co) con los diferentes soportes,
asi como su grado de dispersion, se ve significativamente influenciada por la naturaleza

del soporte y la presencia de aluminio. Se identifica un efecto sinérgico entre los sitios
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acidos presentes en los soportes y las fases activas metélicas, lo cual promueve y po-
tencia la hidrodesoxigenacion del anisol. En particular, en el caso de los soportes con
propiedades acidas, los catalizadores de Ni (Ni/Al-SBA-15 y Ni/h-ZSM-5) exhiben una
mayor conversion del anisol en comparacién con los catalizadores que contienen Co.
Esto se atribuye a la fuerte interaccion que se establece con los soportes acidos, lo cual
dificulta la reduccion total del Co, siendo esta la razén probable de su menor actividad
[91].

Catalizadores metalicos: este tipo de catalizadores suelen estar basados en metales
como platino (Pt), paladio (Pd), niquel (Ni), rutenio (Ru), etc. Los metales nobles sopor-
tados muestran una gran actividad en el proceso de hidrogenacién e hidrogendlisis,
ademas de requerir condiciones de reaccién menos severas, temperaturas o presiones
mas bajas que los catalizadores de hidrotratamiento convencionales [87, 92-96]. Un
ejemplo de estudio se encuentra en la investigacion llevada a cabo por Danni Gao y sus
colaboradores, titulada 'Conversién de Guayacol en Catalizadores de Metales Nobles:
Estudios de Desactivacion y Rendimiento'. En este trabajo, se evaluaron cuatro catali-
zadores de metales nobles, platino (Pt), paladio (Pd), rodio (Rh) y rutenio (Ru) soporta-
dos en carbo6n activado en un reactor de lecho fijo a presién atmosférica, midiendo su
rendimiento en la hidrodesoxigenacion (HDO) del guayacol. Como conclusién principal,
se determiné que el platino (Pt) muestra una mayor actividad desoxigenante y una me-
nor desactivacion después de 5 horas de reaccion. Los resultados de las caracteriza-
ciones sugieren que la causa mas probable de la desactivacion de los catalizadores es
la deposicion de compuestos poliaromaticos, en particular, los compuestos con anillos
condensados [97].

Otro estudio relacionado con catalizadores de metales nobles es la investigacion reali-
zada por P. Szczyglewska y su equipo, titulada “Catalizadores Metalicos Mesoporosos
Soportados en Silice Ordenada para la Hidrodesoxigenacion de Derivados de Anisol”.
Este estudio se enfocd en un andlisis exhaustivo del rendimiento catalitico de cataliza-
dores de Pd (paladio) y Pt (platino), con concentraciones del 1% o 3% en peso con
relacion al soporte, los cuales estaban soportados en SBA-16. La investigacion se cen-

tr6 en la hidrodesoxigenacion (HDO) de compuestos quimicos generados en el proce-
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samiento de biomasa, como el anisol, el 4-metilanisol y el 1,3-dimetoxibenceno. La reac-
cion de HDO se llevo a cabo en un reactor de alta presion durante 4 horas, a tempera-
turas de 90 a 130 °C y una presion de hidrégeno de 25-60 bar. Como conclusion, se
observé que el rendimiento catalitico variaba significativamente entre los catalizadores
modificados con Pd y Pt, siendo el catalizador con Pd el que alcanzé una conversion
cercana al 100% de las moléculas modelo. En contraste, los catalizadores de Pt mos-
traron una mayor selectividad hacia los compuestos que carecian de atomos de oxigeno
en sus estructuras [98].

Sin embargo, el uso de metales nobles involucra desventajas como un costo elevado y
dada su elevada actividad de hidrogenacion de anillos aromaticos, consumen grandes
cantidades de H2. Se ha investigado el proceso de HDO mediante catalizadores de me-
tales de transicién soportados como Ni [99-105], Fe [106-107] y Mo [108-111]. Estos
metales soportados en materiales como la alumina o silice, facilitan las reacciones de
desoxigenacion al promover la hidrogenacion y la ruptura de enlaces que contienen
oxigeno. Una investigacion sobre el uso de niquel (Ni) en el proceso de hidrodesoxige-
nacion (HDO) se titula 'Hidrodesoxigenacion catalitica de anisol como compuesto mo-
delo de lignina sobre catalizadores de niquel soportados'. Este estudio fue llevado a
cabo por el grupo de investigacién liderado por Shaohua Jin. El propésito de esta inves-
tigacion fue la sintesis de varios catalizadores de Ni con una concentracion del 10% en
peso, los cuales se soportaron en diferentes materiales, como carboén activado, SBA-
15, SiO2 y y-Al20s. El objetivo principal era analizar la capacidad de estos catalizadores
para eliminar el grupo metoxi (-OCHzs) del anisol. Las pruebas cataliticas se realizaron
en un reactor tipo Batch, con temperaturas de operacién en el rango de 180 a 220 °Cy
diversas presiones de hidrégeno (0.5-3.0 MPa). En estas condiciones de operacion, se
observo que la hidrogenacion de los anillos aromaticos, catalizada por el niquel, ocurrio
mas rapidamente en comparacion con los pasos de desmetilacion y desoxigenacion
presentes en el proceso de HDO. Entre los catalizadores evaluados, el que estaba so-
portado en SiO2 demostré la mayor actividad y selectividad hacia la produccion de pro-
ductos desoxigenados, alcanzando niveles superiores al 95%. Las diferencias en la efi-
ciencia dentro del proceso de HDO entre los distintos catalizadores se atribuyeron no

solo a las variaciones en la dispersion de la fase activa, sino también a la presencia de
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sitios acidos en el catalizador, estos sitios acidos pueden contribuir a la ruptura de los
enlaces C-O. Ademas, esta investigacion demostré que la actividad en la eliminacion
de oxigeno depende en gran medida de la temperatura de reaccion y que la conversion
de anisol favorece la produccion de aromaticos libres de oxigeno a través de la ruta de
desmetoxilacion directa, incluso a presiones iniciales de hidrogeno relativamente bajas
[112].

En otra investigacion titulada 'El papel de los sitios de Ni ubicados en los mesoporos en
la selectividad de la hidrodesoxigenacion del anisol', realizada por Penghui Yan y sus
colaboradores, desarrollé y aplicé un catalizador de Ni altamente disperso con un mayor
numero de sitios de Ni distribuidos selectivamente en los mesoporos de la zeolita HBEA
en el proceso de hidrodesoxigenacion del anisol. La evaluacion catalitica se llevo a cabo
en un reactor de flujo continuo con una alta velocidad espacial de WHSV (2.8 mint). El
catalizador sintetizado (Ni/BEA-OR-PH) demostr6 una tasa de formacion de ci-
clohexano superior en comparacion con los catalizadores preparados utilizando méto-
dos como la impregnacion incipiente humeda (Ni/BEA-IWI) y la deposicidén-precipitacion
(Ni/BEA-DP). Esta mayor produccion de ciclohexano se atribuye a la mayor cantidad de
sitios activos accesibles en los mesoporos. Mientras que los catalizadores Ni/BEA-DP
y Ni/BEA-OR-PH mostraron una alta dispersion, una mayor concentracion de especies
de Ni se ubic6 en los microporos y se distribuyé como cationes compensadores de
carga. Esto resulté en una baja concentracion de especies de hidrégeno desorbidas a
alta temperatura en la superficie de Ni, lo que facilita la actividad de hidrogendlisis pero
limita la hidrogenacion de aromaticos [113].

Catalizadores bimetdlicos: la sintesis de catalizadores bimetalicos es una estrategia em-
pleada para mejorar la eficiencia de los catalizadores convencionales, ya que la inter-
accion entre distintos metales puede modificar las estructuras geométricas y electroni-
cas de la superficie del metal, lo que resulta en una mejor actividad y/o selectividad [87,
114-118]. Un ejemplo de investigacion sobre catalizadores bimetalicos se presenta en
el estudio realizado por Pichaikaran Sudhakar y Arumugam Pandurangan, titulado "Pt/Ni
impregnado en humedo sobre silicatos mesoporosos incorporados en Al: un catalizador

altamente eficiente para la hidrodesoxigenacion del anisol". En esta investigacion se
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describe la conversion del anisol en benceno mediante el proceso de hidrodesoxigena-
cion en un reactor de lecho fijo en fase vapor. La reaccion se llevo a cabo a temperaturas
de 370 y 420 °C con velocidades espaciales de 3.3 y 6.6 h-1, utilizando catalizadores
mono y bimetalicos soportados en materiales tanto &cidos como no acidos. El cataliza-
dor bimetalico acido Pt/Ni/Al-SBA-15 (cargas Ni 7%, Pt 1% en peso) mostré una con-
version maxima del anisol del 59%, con una selectividad del 37% hacia el benceno a
presion atmosférica. Estos resultados se deben a la presencia de centros altamente
acidos y a la dispersion eficaz de las especies de Pt/Ni en el catalizador bimetalico, lo
gue mejora la conversion del anisol. El catalizador bimetéalico acido de Pt/Ni exhibié una
mayor conversion del anisol en comparacion con los catalizadores monometalicos de
Pt o Ni y operd a través de la ruta de reaccion que involucra desmetilacion e hidrogeno-
lisis [119].

Otro ejemplo relevante se encuentra en el trabajo titulado "Hidrodesoxigenacion de fe-
nolicos sobre aleaciones uniformemente dispersas de Pt-Ni soportadas en nanohojas
ZSM-5 autopilares", realizado por Longhui Guo y su equipo de investigacion. En esta
investigacion, se llevaron a cabo la sintesis de catalizadores bimetalicos de Pt-Ni, que
se soportaron en una zeolita ZSM-5 a través del proceso de impregnacion en humedo
(Pt-Ni/SP). En la investigacién se observo que el catalizador Pt-Ni/SP se caracteriza por
una alta exposicién de areas superficiales, o que mejor6 significativamente la disper-
sion de la aleacion de Pt-Ni en la superficie del soporte. Este resultado se logré mediante
una secuencia de calcinacion y reduccion, lo que establecié una interaccion metal-so-
porte sélida. El catalizador Pt-Ni/SP facilito tanto la adsorcién como la liberacién de hi-
drégeno activo, lo que resultdé en una mejora notable en la hidrodesoxigenacién (HDO)
de fenolicos en comparacion con los catalizadores monometalicos Ni/SP y Pt/SP. Ade-
mas, la estructura jerarquica del catalizador promovi6 la adsorcion de fendlicos. En la
HDO de anisol y guayacol, el catalizador Pt-Ni/SP mostr6 tasas de conversion significa-
tivamente superiores en comparacion con el catalizador bimetélico que utilizaba el so-
porte comercial ZSM-5 (Pt-Ni/CZ). Esto se logro a través de un proceso secuencial de
hidrogenacion y desoxigenacion [120].

Catalizadores acidos: algunas reacciones pueden beneficiarse del uso de catalizadores
acidos como zeolitas 0 soportes con propiedades acidas. Estos catalizadores pueden
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facilitar la escision de grupos funcionales que contienen oxigeno en el anisol. Una in-
vestigacion que destaca la importancia de la acidez en el soporte es la investigacion
titulada: "Efecto de la interaccion metal-soporte en la hidrodesoxigenacién selectiva de
anisol a arométicos sobre catalizadores basados en niquel (Ni)", realizada por el equipo
de investigacion de Yongxing Yang. El propdsito de este estudio fue crear una serie de
catalizadores con un contenido del 20 % en peso de niquel (Ni), utilizando diferentes
tipos de soportes, tales como SBA-15, Al-SBA-15, y-Al20s, carbono microporoso, TiO2
y CeOz, el objetivo era investigar como las interacciones entre el metal y el soporte
influyen en la selectividad del proceso de HDO de anisol hacia productos aromaticos.
En la investigacion se evaluaron los catalizadores, en un reactor de flujo continuo de
alta presion. Las condiciones de reaccién incluyeron una presion de hidrégeno de 3
bares, una presién relativamente baja en comparacion con otros trabajos mencionados
previamente, donde se emplearon decenas de bares. Ademas, se utilizaron temperatu-
ras en el rango de 290-310 °C y dos velocidades espaciales diferentes, 20.4 y 81.6 h™*.
La mayoria de los catalizadores demostraron una alta actividad a lo largo de la reaccion,
alcanzando niveles cercanos al 100 %. Las diferencias en la distribucion de productos
se atribuyen no solo a las variaciones en la dispersion de la fase activa, sino también a
la influencia de las propiedades del soporte en la regulacién de su reactividad. En par-
ticular, la acidez del soporte desempefia un papel fundamental, ya que los sitios acidos
fuertes pueden contribuir a la hidrogendlisis del anisol, mientras que los sitios metéalicos
promoveran una mayor hidrogenacion de los compuestos intermedios para producir ci-
clohexano. Como resultado de esta investigacién, se concluye que la produccién selec-
tiva de aromaticos a partir de la materia prima derivada de la biomasa en un esquema
de biorrefineria puede fomentarse mediante la eleccion cuidadosa de las caracteristicas
de los catalizadores [101].

Otro estudio de investigacion que resalta la importancia de los sitios acidos en los cata-
lizadores es el titulado "Sinergia metal-acido: hidrodesoxigenacion de anisol sobre Pt/Al-
SBA-15", realizado por Atal Shivhare y su equipo de colaboradores. En esta investiga-
cion, se investigo la sinergia entre los sitios metéalicos y acidos en el proceso de HDO
de anisol utilizando catalizadores tanto monofuncionales como bifuncionales. Como

parte de las conclusiones de este estudio, se determind que la hidrogenacion del anillo
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de anisol a metoxiciclohexano se produce principalmente en sitios metalicos y estéa in-
fluenciada por la estructura del catalizador, prefiriendo particulas de platino menores a
4 nm. Por otro lado, la formacién de benceno y ciclohexano no se ve afectada por la
estructura del catalizador. Ademas, la introduccion de acidez en el soporte SBA-15 pro-
mueve la desmetiloxilacion del intermediario metoxiciclohexano, lo que aumenta signi-
ficativamente la selectividad hacia el ciclohexano, pasando del 15% al 92%. La optimi-
zacion de la sinergia metal-acido condujo a un aumento de 865 veces en la produccion
de ciclohexano por gramo de platino y una reduccion de 28 veces en la cantidad de
platino utilizado como fase activa. Como conclusion principal de esta investigacion, se
destaca que ajustar la sinergia metal-acido ofrece una estrategia eficaz para controlar
redes de reaccidn catalitica complejas y reducir el uso de metales preciosos en la pro-
duccién de biocombustibles [121].

En el proceso de HDO de anisol, se han propuesto diversos mecanismos de reaccidon para
describir las transformaciones quimicas que ocurren a lo largo de esta importante reaccion de
desoxigenacién. Estos mecanismos varian en complejidad y se seleccionan en funcién de los
productos observados durante la reaccion o para explicar el comportamiento de los cataliza-
dores en estudio. La comprension de estos mecanismos es fundamental para optimizar la pro-
duccion de compuestos valiosos a partir de materiales lignocelulésicos y avanzar en la bus-
gueda de soluciones sostenibles en el &mbito de la energia y la quimica verde. A continuacion,
exploraremos algunos de los esquemas reaccionantes o conjuntos de reacciones mas rele-

vantes en la HDO de anisol.

Una propuesta para un sistema catalizado con fase activa de metales reducidos se puede
describir con un mecanismo de dos etapas elementales, donde inicialmente la molécula mo-
delo se hidrogena y después se deoxigena [122]. En la Figura 10 se muestra un esquema
reaccionante propuesto para la molécula de anisol. En este esquema se observa la adsorcion
de la molécula oxigenada y del hidrégeno en la superficie del catalizador, posteriormente la
molécula reacciona con el hidrégeno adsorbido en la fase activa, para finalizar la molécula

desoxigenada es desorbida al medio [123,124].
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Figura 10. Esquema reaccionante para catalizadores metalicos reducidos [123].

En la Figura 11 se presenta un conjunto de reacciones mas complejo, el cual se desprende de
la investigacion titulada "Catalizador de niquel soportado en ZSM mesoporoso jerarquico para
la hidrodesoxigenacion catalitica de anisol a ciclohexano”, realizada por el equipo de Wenlin
Li. Este conjunto de reacciones se ha establecido a partir de los productos observados durante
la evaluacién catalitica de diversos catalizadores y consta de dos rutas con distintos pasos
intermedios. La primera ruta es la desoxigenacion directa (1), donde se logra la ruptura del
enlace C-O de forma directa, conservando la estructura aromatica, y luego contintia con la
hidrogenacién (2) del benceno para formar ciclohexano. Por otro lado, la segunda ruta co-
mienza con la hidrogenacion del anillo aromatico (3), seguida de una desalquilacién (4) como
paso intermedio, y finaliza con la deshidratacion (5) del ciclohexanol para obtener ciclohexano.
Ambas rutas implican la saturacion del anillo aromatico y la ruptura del enlace C-O mediante
deshidratacion. Para observar con mayor claridad este conjunto de reacciones, se realizo la
reaccion a temperaturas mas bajas, lo que llevo a la conclusion de que la ruta principal en esta
investigacion es la desoxigenacién directa del anisol a benceno, seguida de la hidrogenacién
para formar ciclohexano. Al final de las evaluaciones cataliticas, no se observaron productos
como benceno, lo que sugiere que el niquel posee una excelente capacidad para hidrogenar
anillos aromaticos; ademas el autor hace referencia a otros trabajos de su equipo de investi-
gacion donde determiné que la acidez juega un papel importante en el paso de desoxigena-
cion, que podria mejorarse en gran medida con sitios acidos accesibles facilitados por los me-

soporos [125].
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Figura 11. Conjunto de reacciones de HDO de anisol, catalizador ZSM-5 [125].

Otro ejemplo es el conjunto de reacciones representado en la Figura 12, propuesto en la in-
vestigacion titulada "Pt/Ni impregnado en humedo sobre silicatos mesoporosos incorporados
en Al: un catalizador altamente eficiente para la hidrodesoxigenacion del anisol". En este con-
junto de reacciones, se esbozan cuatro rutas de conversién del anisol, de acuerdo con los
productos observados durante el andlisis mediante cromatografia de gases. En la ruta (a), se
observa la formacion de fenol como producto intermedio, originado por la escisién del enlace
metoxi C-O, seguido de la eliminacion del CHa vy, finalmente, la hidrogendlisis (c) del enlace
fendlico C-O, lo que resulta en la formacion de benceno. La ruta (b) implica la transmetilacion,
donde el metilfenol se identifica como producto intermedio, que después de la hidrogenolisis
(c) del enlace fendlico C-O da como resultado la producciéon de tolueno. En la ruta (d), se
representa la desoxigenacién directa del anillo aromatico, generando benceno como producto.
Durante las evaluaciones cataliticas, no se detectaron compuestos hidrogenados después del
benceno. Como observacion relevante, se destaca que la presencia de sitios acidos en los
catalizadores puede favorecer la ruta de transmetilacion. Esto se evidencia en la evaluacion
catalitica del catalizador Pt/Ni/Al-SBA-15, donde se observé la formacién del producto trans-
metilado, es decir, tolueno. Sin embargo, se identifico que la ruta (a) es la predominante para

todos los catalizadores en cuestion en esta investigacion [119].
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Figura 12. Conjunto de reacciones de HDO de anisol, catalizador Pt/Ni/Al-SBA-15 [119].

En una investigacion previa realizada por nuestro equipo, se propuso un conjunto de reaccio-
nes diferente para la hidrodesoxigenacion del anisol en un estudio titulado "Catalizadores me-
soporosos Ni/Al-MCM-41 para la hidrogenacion selectiva y altamente activa de anisol a ci-
clohexano". Durante las evaluaciones cataliticas de esta investigacion, se observé la presencia
de tres posibles intermediarios en la reaccion: ciclohexil metil éter, ciclohexanol y benceno. La
concentracion inicial de estos compuestos fue maxima, lo que indicaba que se estaban lle-
vando a cabo tres reacciones paralelas. A medida que avanzaba el tiempo, la presencia de
estos compuestos disminuyd. Este fendmeno se representa en el conjunto de reacciones de
la Figura 13, que muestra tres posibles rutas. En la primera, el anisol se convierte en fenol a
través de la desmetilacion e hidrogenacion, posteriormente el anillo aromatico del fenol se hi-
drogena para formar ciclohexanol, el cual se deshidrata para producir ciclohexano. En la se-
gunda ruta, el anillo aromatico del anisol se hidrogena para formar el intermediario ciclohexil
metil éter, que luego se somete a una reaccion de desmetoxilacion, resultando en la formacion
de ciclohexano. La tercera ruta implica la desmetoxilacion directa del anisol para producir ben-
ceno a través de la hidrogendlisis del enlace Caromatico-O, seguido de la hidrogenacion del ben-
ceno para obtener ciclohexano. Ademas, en las evaluaciones cataliticas de esta investigacion,
se detectaron algunos subproductos, como metilciclohexano, metilciclopentano, ciclopentano
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y diciclohexano. Como observaciones finales del trabajo se tuvieron que el uso de catalizado-
res con Al para incorporar una funcionalidad acida al catalizador principal tuvo un efecto signi-
ficativo en la selectividad de los productos. Esto aceler6 los pasos del conjunto de reacciones
relacionados con la hidrogendlisis de los enlaces C-O, que incluyen la desmetilacion, la deshi-
dratacion y la desmetoxilacion, y que en ultima instancia conducen a la produccion de ci-

clohexano [126].
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Figura 13. Conjunto de reacciones propuesto para la reaccién de HDO en catalizadores reducidos Ni/Al-MCM-
41. PHE, Fenol; AN, Anisol; BEN, Benceno; CHA, Ciclohexano; CHE, Ciclohexeno; CHL, Ciclohexanol, CME,
Ciclohexil metil éter; DCH, Diciclohexilo; MCHA, Metilciclohexano; MCP, Metilciclopentano [126].

3.7. Soportes para catalizadores de HDO

Como se ha expuesto en los capitulos anteriores, en los catalizadores heterogéneos emplea-
dos en el proceso de hidrodesoxigenacion, se pueden encontrar distintos tipos de bifunciona-
lidad que contribuyen a la mejora de selectividad y actividad catalitica en la conversion de
compuestos oxigenados. Algunos tipos de bifuncionalidad incluyen:

- Acido-base: La presencia de sitios acidos y basicos en el catalizador pueden promover
reacciones de deshidratacion, desmetilacion y desoxigenacion. Los sitios acidos pue-
den favorecer la deshidratacion de alcoholes y fenoles, mientras que los sitios basicos

pueden ayudar a la eliminacién de grupos acidos, como los metoxilos (-OCH3).
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- Metal-acido: La combinacién de sitios metalicos y acidos en un catalizador permite una
variedad de reacciones, como la hidrogenacién y la hidrogendlisis (a cargo de los sitios
metélicos) junto con la deshidratacion o la desmetilacion (facilitada por los sitios &cidos).

- Soporte-metal: El soporte en que se deposita el metal catalitico puede proporcionar si-
tios acidos o basicos que interactian con los reactivos. Por ejemplo, un soporte de zeo-
lita puede contribuir con la acidez necesaria para promover ciertas reacciones.

- Metal-metal: La combinacién de dos metales diferentes en un catalizador puede condu-
cir a una bifuncionalidad eficaz. Cada metal puede catalizar diferentes reacciones y pro-
mover la formacion de intermediarios que se hidrogenaran o desoxigenaran de manera

mas eficiente.

En el presente trabajo se estudio la bifuncionalidad del catalizador mediante el uso de soportes
acidos y afadiendo fases de metales nobles, en este caso platino (Pt) que como se vio en el

capitulo anterior promueve las reacciones de hidrogenacion en el proceso de HDO.

La funcion de los sitios acidos en el proceso de hidrodesoxigenacion (HDO) es desempefiar
un papel esencial como sitios de adsorcidn y activacion para el oxigeno presente en los com-
puestos que contienen grupos funcionales oxigenados, como los grupos hidroxilo (-OH) y me-
toxilo (-OCHs). En el proceso de HDO, estos compuestos oxigenados se adsorben en los sitios
acidos del catalizador, lo que facilita la activacion de los enlaces C-O presentes en dichos
compuestos. Posteriormente, estos enlaces C-O son escindidos mediante reacciones de des-
hidratacion, desmetilacion y desoxigenacién. Estas reacciones conducen a la eliminacion del
oxigeno de las moléculas, lo que resulta en la formacion de hidrocarburos mas ligeros y menos
oxigenados. Es importante destacar que la presencia de sitios metalicos en el catalizador es
igualmente crucial, ya que permiten la hidrogenacion de los intermediarios formados durante
la desoxigenacién. Las especies de hidrogeno adsorbidas en los sitios metalicos catalizan la
hidrogendlisis de los enlaces C-O rotos, contribuyendo asi a la desoxigenacion completa de
los compuestos. Sin embargo, es importante tener en cuenta que la acidez del catalizador debe
ser cuidadosamente regulada. Un exceso de acidez puede dar lugar a reacciones secundarias
no deseadas, como la condensacion de intermediarios, lo que conduce a la formacién de es-
pecies carbonosas o coque. La acumulacion de coque en el catalizador puede desactivarlo al

obstruir los sitios activos y reducir su eficiencia en la HDO. En la basqueda de catalizadores
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eficaces para la HDO, se han investigado una variedad de materiales de soporte como las
zeolitas y otros soportes como C, TiOz2, ZrO2, Al203, CeO2 y SiO2z, que presentan la bifunciona-
lidad necesaria para la activacion y desoxigenacion de los compuestos. La optimizacién de la
acidez y la selectividad de los sitios &cidos es un aspecto crucial en la ingenieria de cataliza-
dores para la HDO, con el objetivo de maximizar la conversién de compuestos oxigenados a

hidrocarburos desoxigenados, minimizando la formacion de subproductos indeseados [127].

El soporte, en este caso tiene dos funciones: por un lado, debe garantizar la dispersion de la
fase activa y por otro, proporcionar sitios acidos. Se han estudiado distintos soportes en las

reacciones de HDO.

El primer soporte estudiado fue la y-alimina, soporte tradicional de hidrotratamiento, principal-
mente debido a su gran area superficial, alta estabilidad térmica, facilidad de modificar la es-
tructura y su bajo costo. Sin embargo, su fuerte acidez favorece la formacién de coque, con-
llevando a la desactivacion del catalizador. [128-131]. Se ha empleado otros soportes como
carbon activado, TiO2, ZrOz, Nb20s, zeolitas y materiales mesoporosos. Estos ultimos presen-
tan mejores resultados debido a su alta area superficial y acidez moderada o neutra, para
mejorar la dispersion de la fase activa y evitar la desactivacion del catalizador por formacién

de coque en sitios &cidos fuertes [132-136].

De todos los soportes mencionados, el SBA-15 ha destacado por sus excelentes propiedades,
ya que a diferencia de otros soportes mesoporosos, se puede sintetizar en grandes cantidades
con un buen rendimiento. Ademas, su estructura fisicoquimica permite una alta dispersion de
las particulas metélicas sobre el soporte. Entre otras ventajas, el SBA-15 destaca por sus su-
perficies que oscilan entre 600 y 1000 m?/g, presentando una estructura con poros hexagona-
les interconectados mediante la microporosidad [37,38]. Su tamafio de poro sintonizable y la
posibilidad de funcionalizacion mediante la incorporacion estratégica de alumina y zirconia al
soporte no solo amplian las capacidades funcionales, sino que también han demostrado favo-
recer significativamente la activacion de compuestos oxigenados en la superficie del soporte.
La presencia de estos heteroatomos, como el Al y Zr, mediante la modificacién estructural con

alumina y zirconia, aporta propiedades cataliticas adicionales al SBA-15 [137-139].
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Un ejemplo de una investigacion que aborda el uso de soporte SBA-15 modificado es la inves-
tigacion titulada “Hidrodesoxigenacion de guayacol sobre catalizadores de Pt/Al-SBA-15". En
esta investigacion se vari6 la cantidad de Al depositado en el soporte con diferentes relaciones
molares Si/Al (20, 40 y 80) y se compard su comportamiento con el catalizador Pt/HZSM-5, el
producto final a obtener de la investigacion fue el ciclohexano. El catalizador Pt/Al-SBA-15 (20)
exhibié la mayor conversion de guayacol y rendimiento de ciclohexano mientras que el catali-
zador Pt/HZSM-5 obtuvo la actividad catalitica mas baja. La poca actividad catalitica de la
muestra Pt/HZSM-5 se atribuyd a su tamafio de poro pequefio, lo que dificulta la difusién de
las moléculas de guayacol hacia los poros que contienen los sitios activos. La actividad catali-
tica de Pt/AI-SBA-15 aumento cuando la cantidad de sitios acidos aumenta por mayor presen-
cia de Al. Los resultados de esta investigacion indican que el tamafio de los poros y la cantidad
de sitios acidos juegan papeles importantes en la conversion de guayacol a ciclohexano me-
diante el proceso de HDO [140].

3.8. Preparacion de catalizadores

El propésito fundamental en el disefio de catalizadores es identificar las caracteristicas y pro-
piedades Optimas para un proceso quimico dado. Estas propiedades, que pueden ser tanto
fisicas como quimicas, incluyen la actividad, selectividad y estabilidad (tanto térmica como
mecénica) del catalizador. Estas cualidades estan intrinsecamente vinculadas al método de
preparacion y a la composicion del propio catalizador. En los dltimos afios, se ha llevado a
cabo una serie de investigaciones con el fin de comprender a fondo los fenébmenos asociados

con la preparaciéon de catalizadores y su influencia en el comportamiento catalitico.

El propdsito subyacente en los diferentes métodos de preparacion de catalizadores con meta-
les soportados es la capacidad de distribuir la fase activa de manera uniforme en la superficie
del soporte. Existen varios procedimientos para llevar a cabo la preparacion de catalizadores,
tales como la impregnacion (o coimpregnacion) incipiente humeda, el método de doble disol-
vente, la precipitacion (o coprecipitacion), y la deposicidn-precipitacion, entre otros. En este
estudio particular, se optd por emplear el método de impregnacién y el de coimpregnacion

incipiente humeda.

Estos métodos implican el uso de precursores metélicos que, en su mayoria, no presentan una

interaccién fuerte con el soporte. El proceso se compone de las siguientes etapas [36]:
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Preparacion del soporte poroso: El soporte se somete a un tratamiento térmico con el
objetivo de limpiar su superficie, sin que esto afecte las propiedades fisicoquimicas del
soporte en si.

Determinacion del volumen de impregnacion: Se establece la cantidad especifica de
soporte que se impregnara.

Preparacion de la solucion de impregnacion o coimpregnacion.

El soporte tratado se pone en contacto con una solucion acuosa que contiene una sal
precursora del metal a impregnar. La impregnacion (o coimpregnacion) incipiente hu-
meda se produce cuando el soporte ha adsorbido toda la solucién de la sal precursora.
El soporte impregnado se somete a un proceso de secado utilizando métodos conven-
cionales.

Descomposicion: En la mayoria de los catalizadores, la sal impregnada requiere un tra-
tamiento térmico adicional para convertirse en el 6xido correspondiente.

Finalmente, el catalizador preparado se activa y estabiliza mediante procedimientos es-

pecificos.
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4. Metodologia

En este apartado se describe la sintesis de los soportes SBA-15 y SBAZr; de igual forma se
detalla la preparacion de los catalizadores, monometalico de niquel (Ni) y bimetalico de niquel-
platino (NiPt). Ademas, se abordan las distintas técnicas empleadas para la caracterizacion de
los soportes y catalizadores, la activacion de los catalizadores y la evaluacion catalitica en la

reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol.

4.1. Sintesis de soportes y catalizadores

4.1.1. Sintesis del soporte SBA-15

Se sintetizé el soporte mesoporoso SBA-15 mediante el método hidrotérmico descrito por Zhao
et al., [38] empleando los siguientes reactivos: ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como fuente de
silice y el copolimero de tres bloques Pluronic P123, PEO20-PPO70-PEO20, como la plantilla de

cristal liqguido. También se utilizé el acido clorhidrico (HCI) para ajustar el pH de la disolucion.

El procedimiento de sintesis fue el siguiente: 4.0 g del copolimero P123 se pusieron en 30 mL
de agua desionizada, esta mezcla se mantuvo con agitacion durante 30 minutos, posterior-
mente se adicionaron 120 mL de &cido clorhidrico 2M en fracciones de 30 mL cada 10 minutos
manteniendo la agitacién, la mezcla permanecié con agitacion durante 2 horas hasta la com-
pleta disolucion del copolimero. A continuacion, la temperatura de la mezcla se fijo en 35 °C y
se adicioné gota a gota el ortosilicato de tetraetilo, la temperatura y agitaciéon se mantuvieron
por 20 horas. Terminadas las 20 horas, la mezcla obtenida se dejé madurar en una autoclave
a 100 °C por 24 horas. El sélido obtenido se filtré al vacio, adicionalmente, se realizaron lava-
dos con 400 mL de agua desionizada y 100 mL de etanol. Finalmente, el soporte se calcino en
atmosfera de aire a 550 °C durante 6 horas en una mufla con una rampa de calentamiento de
0.8°C/min.

4.1.2. Injertado de zirconia en soporte SBA-15 (SBAZr)

Para la preparacion del soporte SBA-15 modificado con el 6xido de zirconio (SBAZr) mediante
injertado quimico, se utilizé como precursor el propéxido de zirconio (IV) (Zr(OPr)s), el cual se
disolvié en etanol. Con el objetivo de lograr un exceso de zirconio depositado en la superficie
del soporte, se empleo un total de 12.53 g de precursor para 11 g de soporte SBA-15; por cada

gramo de SBA-15, se utilizaron 200 mL de etanol. A esta disolucion se le agregoé el soporte
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SBA-15 y se agitd de manera constante durante 2 horas. El proceso de filtrado, secado y cal-
cinado se realiz6 de manera similar a la sintesis del soporte SBA-15. La nomenclatura utilizada

en el presente trabajo para los soportes es:

- SBA-15 para el soporte de silice.

- SBAZr para el soporte con ZrOz2 injertado.

4.1.3. Preparacion de los catalizadores

En el presente trabajo se sintetizaron dos catalizadores, un catalizador monometalico de niquel
(5% en peso) y un catalizador bimetalico de niquel (5% en peso) - platino (0.5% en peso)
mediante los métodos de impregnacion y coimpregnacion incipiente himeda, respectivamente,
soportados en SBAZr. Para realizar la incorporacion de los metales inicialmente se determiné
el volumen de impregnacion del soporte, el cual es el volumen minimo necesario para llenar

los poros de un gramo del soporte.

Para determinar el volumen de impregnacion, se adicion6 agua desionizada gota a gota sobre
el soporte realizando una mezcla mecénica continua hasta observar un cambio en el aspecto
del soporte. Este cambio es causado por que los poros del soporte se llenan de agua hasta
guedar saturados. El volumen de impregnacién para el soporte SBAZr fue de 1.9 mL/g.

Con el volumen de impregnacion se determinaron las cantidades necesarias de los precurso-
res para obtener las cargas tedricas, los célculos se reportan en el Anexo 1. Como precursor
de niquel se empled nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs3)2 6H20) y como precursor de
platino se empled nitrato de tetraamin platino (Pt(NH3)4(NOs)2). Se disolvio la cantidad de pre-
cursor correspondiente a cada catalizador en agua desionizada con agitacién constante (se
prepararon 5 mL de cada disolucion de impregnacion). Posteriormente el soporte se impregno
con la disolucion preparada adicionando el volumen de impregnacion, realizando el mezclado
mecanico constante y se dejo secar a temperatura ambiente por 24 horas. Pasado este tiempo,
el catalizador se secé a 100 °C durante 12 horas y se calciné a 500 °C por 2 horas con una
rampa de calentamiento de 3 °C/min. A continuacion, se muestra la nomenclatura de los cata-
lizadores empleada en el presente trabajo y una fotografia de los catalizadores sintetizados
(Figura 14):

- NIi5/SBAZr para el catalizador monometalico de niquel (5% en peso).
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- Ni5Pt0.5/SBAZr para el catalizador bimetéalico de niquel (5% en peso) - platino (0.5% en

peso).

(A) (B)

Figura 14. Catalizadores (A) Ni5/SBAZr, (B) Ni5Pt0.5/SBAZr.
4.2. Métodos de caracterizacion empleados

4.2.1. Fisisorcién de nitrégeno

En los procesos de catalisis heterogénea las reacciones se llevan a cabo en la superficie del
catalizador, razon por la cual, una de las propiedades mas importantes de los catalizadores
heterogéneos es el area superficial. En la catélisis heterogénea generalmente se emplean so-
lidos porosos de area superficial grande debido a que ayudan a mejorar la dispersiéon de la
fase activa, provocando un incremento en la actividad. Los poros de los distintos materiales

empleados se clasifican de acuerdo con su tamafio [141]:

- Microporos, tamafios menores a 2 nm.
- Mesoporos, tamafios entre 2 y 50 nm.

- Macroporos, tamafio mayor a 50 nm.

Los poros pueden tener distintas formas (regulares o irregulares). En la Figura 15 se muestran
las formas mas comunes que se emplean para representar los poros: rendijas (presentes en
el carbdn activado y arcillas), cilindricas (observadas en materiales como la alimina y magne-
sia) y huecos entre esferas solidas interconectadas (como la silice y solidos obtenidos de ge-
les). Los primeros dos modelos suponen que cada poro tiene un tamafo uniforme, en cambio

el tercer modelo asume un tamafo de poro no uniforme.
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Figura 15. Modelo de poros [142].

Ademas de los modelos anteriores, en la Figura 16 se muestra que los poros pueden tener
forma de tintero o de embudo, pueden ser cerrados, ciegos o0 abiertos. Cada poro puede ser

aislado o generalmente conectado a otros poros formando una red porosa.

Forma de
embudo

Tamafio
uniforme

Forma de Poro ciego

tintero Poro abierto

Poro cerrado "~ Poro aislado Red porosa

Figura 16. Tipos de poros [142].

La fisisorcion de nitrogeno es la caracterizacion empleada para determinar las propiedades
texturales de los materiales porosos. Las distintas propiedades texturales que se determinan
utilizando este método son: el area superficial especifica, volumen de poro y diametro de poro

(de adsorcion y de desorcion).

La energia de adsorcion en fisisorcion es inferior a la energia de un enlace quimico, por lo que
la reversibilidad del proceso se obtiene con un cambio en la temperatura o al vacio, de manera

gue la presion disminuya.

Las isotermas de adsorcion se pueden clasificar en seis tipos de acuerdo con la IUPAC, como

se muestra en la Figura 17. Las principales caracteristicas se mencionan a continuacion:
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Tipo I: Se refiere a sélidos microporosos y a la adsorcion quimica con la formacion de
la monocapa.

Tipo II: El adsorbato cubre al adsorbente hasta la formacion de la monocapa y el pro-
ceso continda con adsorcion en multicapas. Este caso es caracteristico para la adsor-
cion fisica sobre materiales macroporosos 0 no porosos.

Tipo lll: Se presenta en pocos casos. Ocurre cuando el adsorbato y el adsorbente tienen
poca afinidad.

Tipo IV: Corresponde a materiales mesoporosos. Del mismo modo que la isoterma tipo
I, la parte inicial se atribuye a la formacion de la monocapa. Presenta un ciclo de histé-
resis asociado a la condensacion capilar de nitrdgeno liquido en mesoporos.

Tipo V: De la misma forma se refiere a materiales mesoporosos presentando un ciclo
de histéresis. Se da cuando el adsorbente y el adsorbato tienen poca afinidad.

Tipo VI: Representa la adsorcién en multicapas por etapas en una superficie no porosa

uniforme, cada escaldn representa una capa adsorbida.
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Presion relatva —*

Figura 17. Clasificacién de isotermas de acuerdo con la IUPAC [141].
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Los solidos mesoporos presentan un ciclo de histéresis, porque la desorcion del adsorbato
dentro del mesoporo se lleva a cabo a presiones mas bajas que la condensacion capilar en la
adsorcién. En la Figura 18 se presenta la clasificacion de la IUPAC para los distintos tipos de

histéresis, a continuacion, se describen las caracteristicas:

- H1: Asociado con adsorbentes que presentan poros cilindricos abiertos o cerrados, o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios uniformes.

- H2: Asociado con adsorbentes que presentan poros con forma de tintero o estructuras

mas complicadas.
- H3: Asociado con adsorbentes que presentan poros en forma de hendidura formada a

partir de agregados de particulas similares a placas.
- H4: Asociado con adsorbentes que presentan poros en forma de hendidura con tama-

fios estrechos.

Cantidad adsorbida (mL/g)

Presion relatva —»
Figura 18. Tipos de histéresis de acuerdo con la [IUPAC [141].

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los soportes y catalizadores se obtuvieron en

un analizador automatico Micromeritics ASAP 2020 a temperatura de N2 liquido (-197.5 °C).
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Las muestras se desgasificaron a una temperatura de 270 °C durante 10 horas. El area super-
ficial especifica de cada muestra se determiné por el método BET, propuesto por Brunauer,
Emmett y Teller (Seet, Anexo 2) [143]. El volumen de poro (Ve) fue determinado por la adsor-
cion de nitr6geno a una presion relativa de 0.99 y las distribuciones de tamafio de poro se
obtuvieron de las isotermas de adsorcion y desorcion mediante el método BJH, propuesto por
Barrett, Joyner y Halenda (Anexo 3) [144]. Los diametros de los mesoporos Dpabps Y Dppes
reportados en este trabajo fueron determinados como los tamafios correspondientes al maximo
de las distribuciones de tamafio de poro para las isotermas de adsorcion y desorcion, respec-

tivamente.

4.2.2. Difracciéon de rayos X de polvos (XRD)
La difraccion de rayos X de polvos es un método empleado para determinar la presencia de
las fases cristalinas en solidos. En este caso se utilizd para determinar las fases cristalinas

presentes en los catalizadores y calcular el tamafio de cristal.

Los difractogramas obtenidos en esta caracterizacién estan formados por reflexiones (picos)
concernientes a las distancias micrométricas entre familias de planos de atomos (distancias
interplanares). La composicion de la muestra es caracterizada e identificada a partir de los
perfiles de difraccion de rayos X caracteristicos para cada compuesto (natural o sintético) [145].
Los materiales cristalinos se identifican de acuerdo con la base de datos del Centro Interna-
cional de Datos de Difraccion (International Centre for Diffraction Data, ICCD, 2010), la cual
reporta los perfiles de difraccién de polvos, distancias interplanares, intensidades relativas y
los indices de Miller, entre otros datos, para las distintas fases cristalinas registradas y las

condiciones del analisis utilizadas.

Para determinar distancias interplanares, esta técnica emplea la ley de Bragg, la cual se ilustra
en la Figura 19. Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una fraccién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La fraccion
del haz que no es dispersada penetra a una segunda capa de atomos donde, nuevamente,
una fraccion es dispersada, y la fraccion restante pasa a una tercera capa (Figura 19), y asi

sucesivamente.
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Figura 19. llustracion de la Ley de Bragg [146].

La consecuencia acumulativa de la dispersion producida por los centros con separaciones re-
gulares del cristal es la difraccion del haz. Cuando sucede una interferencia constructiva se

puede establecer la relacion (ecuacion 1):
ni = AP + PC Ecuacion (1)

Se observa que AP = PC =d sen (6), donde “d” es la distancia entre planos y “0” es el angulo

de incidencia, por lo que la ecuacién se puede reescribir de la manera (ecuacion 2):

nA = 2d sen (0) Ecuacion (2)

[

En esta ecuacion “n” es un numero entero (generalmente 1) y “A” es la longitud de onda de

rayos X.

El ancho de las sefales obtenidas en los difractogramas proporciona evidencia del tamafio de
los cristales, debido a que la interferencia constructiva aumenta con la periodicidad de la red
cristalina. El tamafio de cristal se determina mediante la ecuacion de Scherrer [147] (ecuacion
3).

kA .
= T eos(@) Ecuacion (3)
En la ecuaciéon anterior, “D” es el tamafio promedio del cristal, “” es un factor adimensional

(0.9), “A” corresponde a la longitud de onda de rayos X utilizados (1.54 A), “0” es el angulo de
incidencia de los rayos X con respecto al plano de la muestra, ‘8” es un parametro que repre-

senta el ensanchamiento de la sefal de difraccion, calculado con la ecuacion 4:
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B =B—b Ecuacion (4)

Donde “B” se corresponde al ancho de pico a la altura media 'y “b” es un factor de correccion
(0.12).

El analisis de XRD de las muestras se realizo en el equipo SIEMENS D 5000 a 35 KV y 30 mA
con una rejilla de detector de 0.1 mm. El barrido se llevo a cabo en un intervalo de 3° a 80° en

la escala de 26, la velocidad del barrido fue de 1° (26)/min.

4.2.3. Difraccion de rayos X de angulos bajos (LA-XRD)
La caracterizacién de difraccion de rayos X de angulos bajos se emplea para conocer si existe
un ordenamiento de mesoporos en la estructura del soporte, ademas de analizar si dicho or-

denamiento se mantiene en el catalizador.

El funcionamiento del equipo es similar al equipo empleado en el andlisis de difraccion de rayos
X de polvos, la principal diferencia es que al irradiar el haz de rayos X, éste incide en angulos
de menor tamafio, donde se observa un ordenamiento de poros y no de estructuras cristalinas

como en difraccién de rayos X de polvos [149].

Para un arreglo cristalino hexagonal, existe una correspondencia entre los planos (1 00), (1 1

0) y (2 0 0). En un arreglo hexagonal se cumple la siguiente ecuacion (ecuacion 5):

1 4 (h?+hk+k? 12
e Sk
d2 3 2

Ecuacién (5)

a2

En la ecuacion anterior “h, k y I” corresponden a los indices de Miller, “d” es la distancia inter-

[ [

planar para un sistema hexagonal, “a”y “c”son los parametros de celda del sistema hexagonal.

En el afio de 1999 se desarrollé6 un método para conocer el espesor de pared de la nanoes-
tructura de distintos soportes, entre los que se encuentran el MCM-41 y FSM-16 [150]. Dicho
meétodo se basa en el parametro de celda (a) obtenido a partir de la distancia interplanar del
plano (1 0 0), el parametro de celda se define como la distancia que existe entre los centros

de dos mesoporos contiguos.

Los patrones de difraccion de angulos bajos se obtuvieron en un equipo Bruker D8 Advance a
40 kV 'y 30 mA, en un intervalo de barrido de 0.5 ° a 10 ° en la escala de 26 con una divergencia
de 0.05 ° (20).
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4.2.4. Microscopia electronica de barrido con andalisis quimico (SEM-EDX)
La microscopia electronica de barrido es una caracterizacion que proporciona informacion se-
micuantitativa de la composicion de los soportes y catalizadores, asi como permite observar

su morfologia.

El fundamento de esta caracterizacion radica en que, en lugar de utilizar un haz de luz para
formar una imagen, se emplea un haz de electrones generado a partir de un filamento. Este
haz es acelerado y focalizado mediante una serie de lentes electromagnéticos hacia una mues-
tra [151]. El haz principal de electrones elimina electrones de la superficie externa de la mues-
tra, obteniendo sefales de los electrones retrodispersados y secundarios, los cuales se emiten
de manera secundaria y se transmiten hacia un colector. Posteriormente, estas sefiales son
amplificadas y utilizadas para formar la imagen [152]. Dado que el haz electronico que barre la
superficie de la muestra esta sincronizado con el haz electrénico de un tubo de rayos catédicos
gue explora la pantalla, se establece una correspondencia punto a punto entre la muestra ba-

rrida y la representada en el tubo de rayos catddicos [151].

Un fundamento adicional en esta caracterizacidon es el andlisis elemental, el cual proporciona
la concentracién porcentual de cada uno de los elementos y compuestos presentes en el ca-
talizador o soporte. Para llevar a cabo el analisis elemental se realizé la espectroscopia de
rayos X de dispersion de energia (EDX), que se basa en la interaccidén que tienen los rayos X
con la muestra. Esta técnica tiene como principio que cada elemento posee una estructura
atoémica Unica, por lo tanto, un conjunto Unico de picos en el espectro de emisién electromag-
nético [152].

Las imagenes de microscopia electronica de barrido se obtuvieron en un microscopio JEOL

5900 LV, mientras que el analisis quimico EDX se realiz6 en el equipo OXFORD ISIS.

4.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS-UV Vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis es una técnica utilizada para conocer la coor-
dinacion y estado de aglomeracion de las especies metélicas presentes en las muestras. De
igual manera, se puede determinar la energia de banda prohibida para obtener informacion de

la dispersion de las especies semiconductoras.
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Al incidir un haz de luz sobre la superficie de solido no homogéneo, la superficie del solido
refleja la radiacion en distintas direcciones. Esta caracterizacion se fundamenta en el cambio
de energia que sufren las moléculas de la muestra. Cuando se incide energia, se pueden pro-
mover los electrones a otro orbital de mayor energia, los metales de transicion tienen orbitales
d parcialmente llenos. Entre las transiciones electronicas que pueden presentarse son del or-
bital de un ligante al orbital de un metal (mas comun) o de manera inversa, sus espectros se

pueden observar en un intervalo UV-Vis cercano [153].

La teoria de Kubelka-Munk explica la reflectancia difusa. Esta teoria plantea que la radiaciéon
gue incide en un medio dispersante sufre dos procesos uno de absorcidn y otro de dispersion
ambos procesos ocurren de manera simultdnea, de tal manera que la radiacion reflejada se
puede describir por la funcion de la constante de absorcion “k”y la dispersion “s”. A continua-
cion, la ecuacion 6 presenta la ecuacion de Kubelka-Munk, donde “R” corresponde a la reflec-
tancia, que es la fraccion de radiacion reflejada.

(1-Re)? _ k

F(R,,) = 0=

Ecuacion (6)

Es posible determinar la energia de borde de absorcién (Eg) mediante el método grafico TAUC.
Para obtener la energia de borde se realiza la grafica (F(R)hv)? vs E (en unidades de eV),
ajustando una linea recta en la zona de baja energia e interceptando con el eje de las abscisas,

como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20. Ejemplo método TAUC, para determinar energia de borde [154].

Los espectros electronicos UV-Vis se registraron en un intervalo de longitud de onda de 200 a
800 nm utilizando un espectrofotometro VARIAN modelo Cary 100 Conc equipado con un ac-
cesorio de reflectancia difusa para muestras sélidas a temperatura ambiente. En los espectros

UV-Vis, se representa F(R~) contra la longitud de onda.

4.2.6. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (HRTEM)
La microscopia electronica de transmision de alta resolucion, conocida como HRTEM por sus
siglas en inglés, posibilita la observacion detallada de la morfologia de los catalizadores y

ofrece imagenes representativas de la distribucion de la fase activa en el soporte.

En esta caracterizacion se emplea un haz de electrones de alto voltaje con objetivo de crear
una imagen amplificada de la muestra. La fuente de emision empleada es un filamento de
tungsteno conectado a una fuente de alto voltaje. El haz de electrones puede ser operado para
permitir la focalizacion y posterior localizacion sobre la muestra [153].

En la microscopia electrénica de transmision se ocupa el término alta resolucién debido a que

las imagenes obtenidas permiten observar estructuras con una resolucién de Angstroms [155].

Para este proyecto de investigacion la caracterizacion se emple6 para conocer la morfologia
de la superficie del catalizador, adicionalmente para determinar las distribuciones de tamafio
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de particula de la fase activa (Ni para el catalizador monometalico y Ni-Pt para el catalizador

bimetélico) presentes en los catalizadores.

La principal diferencia entre la caracterizacion de SEM-EDX y HRTEM es que la caracteriza-
cion SEM-EDX permite conocer Unicamente la morfologia superficial del catalizador y la prueba

de HRTEM es utilizada para estudiar la nanoestructura al penetrar una capa de muestra [156].

Las imagenes de la técnica HRTEM se obtuvieron mediante el uso del microscopio electrénico
de transmision JEOL 2010 con un voltaje de aceleracion de 200 kV y una resolucion punto a
punto de 1.9 A.

4.2.7. Reduccién atemperatura programada (TPR)

Esta caracterizacion es empleada para obtener el perfil de reduccién de las especies metalicas
oxidadas presentes en una muestra. En el presente trabajo, se emple6 para conocer el grado
de reduccion de la fase activa presente en los catalizadores calcinados, asi como la tempera-

tura a la que se reducen dichas especies.

La caracterizacion consiste en someter la muestra de catalizador en estado oxidado, a un in-
cremento programado de temperatura en una atmosfera de hidroégeno diluido en argén para

reducir las especies oxidadas [157].

En los catalizadores calcinados, las especies de niquel estan presentes en forma de 6xido de
niquel (Il), esta especie se reduce en una sola etapa, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

NiO +H, — Ni +H,0

Por otro lado, las especies de platino pueden estar presentes en forma de Pt (II) o como Pt

metalico.

Antes del estudio de TPR, los catalizadores se pre-trataron para eliminar la humedad y cual-
quier residuo presente en la superficie del catalizador. Dicho pretratamiento, se realizo calci-
nando el catalizador a 400 °C durante 2 horas con una rampa de 10 °C/min, una vez realizado
el pretratamiento se colocaron aproximadamente 0.05 g de la muestra en un reactor tipo “U”
de cuarzo. La reduccion de la muestra se llevo a cabo desde temperatura ambiente hasta 1000
°C con una rampa de 10 °C/min y con un flujo de 10 % de hidrégeno en argon a razon de 50
mL/min.
60



Con los resultados obtenidos, se determiné el grado de reduccion (a) de los catalizadores.
Para ello se determiné el consumo experimental de hidrégeno de la muestra 'y se comparoé con

el consumo tedrico mediante la siguiente expresion (ecuacion 7).

__ Volumen H, experimental

— Ecuacion (7)
Volumen H, tedrico

Ademas, esta caracterizacion proporcioné informacion acerca de la temperatura de reduccién

de las especies presentes en los catalizadores sintetizados.

El equipo empleado para esta técnica fue un AutoChem Il 2920 de la marca Micromeritics

equipado con un detector de conductividad térmica.

4.2.8. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

Es una caracterizaciébn empleada para cuantificar los sitios acidos superficiales por gramo de
catalizador presentes en la muestra. De acuerdo con Mglgaard y sus colaboradores [158], los
sitios acidos de los catalizadores son importantes debido a que pueden influir en la hidrodes-
oxigenacion de anisol, especificamente en la activacion de oxigeno, lo cual puede influir en el

mecanismo de reaccion y selectividad en el proceso de hidrodesoxigenacion.

La caracterizacion consiste en saturar la superficie de la muestra con amoniaco adsorbido del
estado gaseoso y por medio de un incremento de temperatura estimar la cantidad de amoniaco
desorbido a diferentes temperaturas de los sitios acidos presentes. EI nUmero de moléculas
desorbidas es igual al niumero de sitios acidos de Bronsted y de Lewis presentes en la muestra.
Dado que la temperatura de desorcion de amoniaco esta relacionada con la fuerza del sitio
acido, los termogramas de TPD-NHs se dividieron en tres intervalos de temperatura de acuerdo
con su fuerza de interaccion con el amoniaco. Las moléculas de amoniaco que se desorben
entre 100 y 200 °C corresponden a los sitios acidos débiles, el amoniaco desorbido en un
intervalo de 200 a 400 °C corresponde a los sitios 4cidos de fuerza media vy, finalmente, a

temperatura entre 400 y 500 °C el amoniaco se desorbe de los sitios acidos fuertes.

Al igual que en la caracterizacion de TPR, las muestras fueron sometidas a un pre-tratamiento
térmico a 400 °C por 2 horas con una rampa de 10 °C/ min. Una vez realizado el pre-trata-
miento, se colocaron 0.05 g de la muestra en un reactor tipo “U” de cuarzo. La adsorcion de

NHs se realiz6 a 120 °C, empleando una mezcla de NHs:He (10:90 vol/vol) a razén de 20
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mL/min durante 30 minutos. La desorcion se llevo a cabo en el intervalo de temperaturas de
120 °C a 500 °C con una rampa de 10 °C/min. Los sitios acidos cuantificados se normalizaron

por gramo de catalizador.

El equipo empleado para esta caracterizacion fue un AutoChem Il 2920 de la marca Microme-

ritics equipado con un detector de conductividad térmica.

4.3. Evaluacion de actividad catalitica

4.3.1. Activacion del catalizador
Para llevar a cabo la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol los catalizadores fueron acti-
vados previamente. La activacion de la fase activa consistié en la reduccion del éxido de niquel

a niquel metalico:
NiO 4+ H, - Ni+ H,0

Para la activacion se pesaron aproximadamente 0.12 g de catalizador calcinado, se colocaron
en un reactor de vidrio tipo U con un plato poroso (el cual se ilustra en la Figura 21). Una vez
montado el reactor se paso6 primero un flujo continuo de nitrégeno (40 mL/min), y al alcanzar
la temperatura de 150 °C, el flujo se cambi6 por una mezcla de Hz:Ar (70:30 v/v, 40 mL/min),

y el catalizador se mantuvo en este flujo por un lapso de 4 horas a una temperatura de 400 °C.
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Figura 21. Reduccion de catalizador en un reactor de vidrio tipo "U".

El catalizador reducido se dejé en una atmosfera de Nz hasta su uso en la hidrodesoxigenacion

de anisol con el fin de evitar su oxidacion.

4.3.2. Determinacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores sintetizados se evaluo en la reaccion de hidrodes-
oxigenacion de anisol (una molécula modelo representativa del aceite de pirdlisis de la bio-
masa). Para esto se preparo6 una solucion al 5 % en peso de anisol en hexadecano. Se tomaron
50 mL de esta disolucion y se colocaron en un reactor tipo batch de acero inoxidable junto con
0.1 g de catalizador reducido. Las condiciones de reaccion fueron: carga de hidrégeno inicial
de 50 bar, agitacion de 500 rpm y se emplearon tres temperaturas distintas (200, 250 y 280
°C). Cada reaccion se realiz6 durante 6 horas, tomando alicuotas de 0.5 mL cada 15 minutos
en la primera hora, cada 30 minutos en la segunda hora y posteriormente cada hora. La Figura

22 muestra el sistema empleado para la reaccion.
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Figura 22. Montaje del sistema de reaccion: (a) mandémetro, (b) termopar, (c) agitador, (d) entrada/salida de
carga, (e) condensador de toma muestra, (f) salida de toma muestra, (g) reactor batch de acero inoxidable, (h)
mantilla de calentamiento, (i) indicadores (temperatura y rpm), (j) controlador.

Los andlisis de las alicuotas se realizaron en un cromatografo de gases Agilent modelo
6890GC con inyeccion automatica equipado con detector de ionizacién de flama y una columna
capilar no polar de metilsiloxano HP-1 (50 m x 0.32 mm diametro interno y 0.52 um espesor

de pelicula).
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5. Resultados
En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en las distintas caracterizaciones de
soportes y catalizadores. La nomenclatura empleada para los soportes y catalizadores es la

propuesta en el apartado de metodologia.

5.1. Resultados de caracterizaciones

5.1.1. Fisisorcién de nitrégeno

En la Figura 23 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes (A) y cata-
lizadores (B) sintetizados. De acuerdo con los resultados y la clasificacion de la IUPAC, el
soporte SBA-15 presenta una isoterma tipo IV que es correspondiente a materiales mesopo-
rosos. Se observé que el soporte modificado con zirconia y los catalizadores de Ni y Ni-Pt
presentan isotermas similares, lo que indica que la estructura mesoporosa se conserva a pesar
de la adicion de los precursores de los metales y calcinacion. Adicionalmente, se observa que
los materiales presentan un ciclo de histéresis, que de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC

pertenece al tipo H1 asociado con la presencia de canales de poros cilindricos uniformes.

——Ni5/SBAZr
—— Ni5Pt0.5/SBAZr

——SBA-15
——SBAZr

A

B

Volumen Adsorbido (U.A.)
Volumen Adsorbido (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presiéon Relativa (P/Po) Presiéon Relativa (P/Po)

Figura 23. Isotermas de adsorcion-desorcion (A) Soportes, (B) Catalizadores.

De acuerdo con la Figura 23 (A), la presencia de ZrO:2 en el soporte provoca que el ciclo de
adsorcion-desorcion se presente a una menor presion relativa (P/Po). Esto indica que los poros

del soporte modificado con ZrO2 son de menor tamafio debido a que requieren de una menor
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presion para condensar vapor, sugiriendo que la zirconia se deposita en la superficie y paredes
de los poros, formando un recubrimiento. En la Figura 23 (B) se observa el mismo fenomeno
con la adicién de Ni y Ni-Pt, lo que indica que los metales se depositan en la superficie del

soporte y paredes de los poros, formando un recubrimiento.

En la Tabla 4 detalla las propiedades texturales de los soportes y catalizadores. En ella, se
destaca que el area superficial especifica del soporte SBA-15 es de 707 m?/g. La inclusion de
zirconia conlleva una disminucién en el area especifica (468 m?/g) y en las caracteristicas de
los poros, como su volumen y diametro. Este cambio indica que el ZrO2 se deposita tanto en
la superficie como en las paredes de los mesoporos del soporte. De particular relevancia, los
diametros de poro determinados en el proceso de adsorcién se consideran los mas represen-
tativos y se relacionaran con las imagenes de microscopia electronica de transmision (HRTEM)
gue se presentaran posteriormente. Se observa que la incorporacién de zirconia al soporte
también afecta a los microporos, reduciendo tanto el area como el volumen de los mismos. La
adicion de Niy Pt provoca ligeros cambios en las propiedades de los microporos en compara-
cion al soporte modificado con zirconia; es decir, los valores obtenidos para las distintas pro-
piedades de microporos son del orden de magnitud, indicando que la adicién de las fases
activas Ni y NiPt no afecta al area y volumen de los microporos del soporte modificado. Ade-
mas, la introduccion de Niy Pt al soporte SBAZr resulta en una disminucién del area superficial
(SeeT); se observo que esta reduccion fue mas moderada en el catalizador bimetalico de NiPt
(450 m?/g) en comparacién con el catalizador monometalico de Ni (420 m?/g). Este fenémeno
sugiere que la presencia de platino puede favorecer una dispersion mas eficiente de las parti-
culas de 6xido de niquel sobre la superficie del soporte de manera uniforme. A pesar de que
los cambios observados podrian atribuirse a variabilidades experimentales y a la sensibilidad
de la técnica utilizada (factores como la preparacion de la muestra, temperatura, presion y
calidad del vacio pueden influir en los resultados obtenidos), en el conjunto de estos experi-
mentos se ha observado una variacion promedio en las areas superficiales determinadas de
aproximadamente 5 m?/g, por lo cual se puede concluir que estas variaciones fueron provoca-
das por la incorporacién de metales de la fase activa. En relacién con el diametro y volumen
de poro de los catalizadores, se detectaron pequefias disminuciones, las cuales se atribuyen
al depésito de particulas metdlicas en las entradas de los mesoporos y dentro de los poros del

soporte.
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Tabla 4. Propiedades texturales de soportes y catalizadores.

Muestra Sger v, Smicro Vo micro Dpabs Dpoes
[mzlg] [cm3/g] [mzlg] [cm3/g] [nm] [nm]
SBA-15 707 1.12 68 0.031 8.2 6.3
SBAZr 468 0.71 48 0.023 7.8 5.9
Ni5/SBAZr 420 0.65 46 0.022 7.6 5.7
Ni5Pt0.5/SBAZr 450 0.69 47 0.022 7.7 5.7

En la Figura 24 se muestran las distribuciones de diametros de poros correspondientes a la
adsorcién (A) y desorcion (B) determinados por el modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH). Se
observa que los diametros de poro disminuyeron inicialmente con la adicion de zirconia al so-
porte de silice SBA-15, en esta modificacion se observa la mayor diferencia y se atribuye a
gue la zirconia se deposita en las paredes de los poros formando un recubrimiento. La adicion
de los precursores de Ni y Pt para formar los catalizadores provocé pequefas variaciones en
los didmetros de poro de adsorcidén y desorcion, esta variacion se puede atribuir a que los

oxidos metalicos se depositaron en los poros.

———SBA-15 A —— SBA-15 B
——SBAZr ——SBAZr
—— Ni5/SBAZr

—— Ni5Pt0 5/SBAZr

—— Ni5/SBAZr
—— Ni5P10.5/SBAZr

dV/dlog(D) Voliumen de poro (cmslg)
dV/dlog(D) Volimen de poro (cmslg)

6 7 8 9 10 11 4 5 6 7 8 9

Diametro de poro (nm) Diametro de poro (nm)

Figura 24. Distribuciones de tamafio de poro de soportes y catalizadores: (A) Adsorcion, (B) Desorcion.
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5.1.2. Difraccion de rayos X de angulos bajos (LA-XRD)

En la Figura 25 se muestran los patrones de difraccion de los soportes (A) y catalizadores (B)
obtenidos en la caracterizacion de LA-XRD (0.5° - 4° 20). El soporte de silice SBA-15 presenta
tres sefales definidas en las posiciones 0.86°, 1.52° y 1.75° (20), las cuales corresponden a
los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), respectivamente, del arreglo de poros hexagonal caracte-
ristico del soporte SBA-15 [37]. En la misma figura se puede observar que el patron de difrac-
cion correspondiente al soporte con zirconia presenta las tres sefales con ligeros desplaza-
mientos en grados 26 indicando que el arreglo de poros hexagonal se mantiene después de

injertar el zirconio, sin embargo, el pardmetro de celda disminuye ligeramente.

Al igual que en los soportes, en los difractogramas de los catalizadores, Figura 25 (B), se
observan las tres sefiales caracteristicas de la estructura hexagonal del soporte, aunque existe
una disminucién en la intensidad de las sefiales. La disminucion en la intensidad puede ser
atribuida a la deposicion de particulas metalicas o sus 6xidos correspondientes en los canales
cilindricos del soporte. Esta deposicion conlleva a una reduccion en el grado de ordenamiento
de los poros y al incremento en el espesor de la pared del soporte. Este fendbmeno se mani-
fiesta de manera mas evidente en el catalizador bimetalico Ni5Pt0.5/SBAZr, como se puede
apreciar en el difractograma correspondiente, donde Unicamente se observa la sefial asociada
al plano (1 0 0). Esta observacion podria atribuirse a la presencia de interacciones entre las
particulas de platino, niquel (o su 6xido), y el soporte. Asimismo, variaciones en la distribucion
del tamafio de particula podrian influir en la dispersion de las particulas o en la configuracién

de la superficie.

Dada la complejidad de este fenGmeno, resulta crucial llevar a cabo un analisis complementario
con otras caracterizaciones realizadas en este trabajo de investigacion. Estas técnicas permi-
tiran examinar de manera microscoépica las diversas interacciones entre las diferentes fases

activas, proporcionando asi una comprension mas profunda de los mecanismos subyacentes.
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Figura 25. Patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos: (A) soportes, (B) catalizadores.

A partir de la posicion de las sefiales observadas en los difractogramas de soportes y cataliza-
dores se determinaron propiedades estructurales de los materiales, tales como el espesor de
pared de los poros (6) y el parametro de celda (a).

La distancia interplanar generada por cada sefial se determindé mediante la ley de Bragg, re-
presentada en la ecuacion (2), la cual relaciona el espacio interplanar con el angulo de inci-
dencia de los rayos X (6) y la longitud de onda (A).

La siguiente expresion se empled para determinar el parametro de celda, a partir de la relacién
de la distancia interplanar “d” con el parametro de celda “a”, para un arreglo hexagonal, y los
indices de Miller (h k I) de cada plano [159], (ecuacion (5) pagina 55).

Realizando las respectivas simplificaciones de la ecuacion (5) de acuerdo con los indices de

los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), las expresiones para calcular el parametro de celda “a” se
reducen a:

- Plano (1 00)

a= % *d100) Ecuacion (8)
- Plano(110)

a=2xdyg Ecuacion (9)
- Plano (2 00)
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a= % *d00) Ecuacion (10)

A partir del parametro de celda y el diametro de poro de adsorcion determinado en la caracte-

rizacion de fisisorcion de nitrégeno, se determiné el espesor de pared “6”.
8§ =a—-Dp,,, Ecuacion (11)

Los parametros estructurales (el parametro de celda a y el espesor de pared d) se reportan en

la Tabla 5, donde se incluy6 también el dimetro de poro de adsorcion correspondiente a cada

muestra.
Tabla 5. Propiedades estructurales de soportes y catalizadores.
Muestra 20 di1oo) a (190 Dpabs o}
] [nm] (nm] [nm] [nm]

SBA-15 0.86 10.22 11.8 8.2 3.6
SBAZr 0.88 9.98 11.5 7.8 3.8
NiS/SBAZr 0.88 9.98 11.5 7.6 3.9
Ni5Pt0.5/SBAZr 0.91 9.75 11.3 7.7 3.6

Se observa que la incorporacion de zirconia al soporte SBA-15 resulta en una reduccion del
parametro de celda, disminuyendo de 11.8 nm en el SBA-15 a 11.5 nm en el soporte SBAZr,
simultdaneamente con una disminucién del diametro de poro. Estos cambios conducen a un
aumento en el espesor de la pared de SBAZr en comparacion con el SBA inicial, indicando
gue la zirconia se deposita sobre las paredes de los poros del soporte como un recubrimiento,
sin alterar de manera significativa propiedades como la resistencia térmica, la estructura, la
forma y el tamafio de poro caracteristicos del soporte. Comparando los catalizadores con el
soporte con zirconia (SBAZr) se observa que los parametros estructurales para el catalizador
monometalico de Ni no sufren cambios significativos, indicando que el 6xido de niquel se dis-
persa en la superficie. En el caso del catalizador bimetalico, Ni5Pt0.5SBAZr, se observo una
ligera variacion del parametro de celda, la cual se puede atribuir a una mala resolucién de las

sefales de difraccion.
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En la Figura 26 se presenta una imagen del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr obtenida por la mi-
croscopia electronica de transmision (HRTEM), donde se puede visualizar la estructura porosa
del soporte SBAZr. Se observa que el diametro de poro mide 7.75 nm, el parametro de celda
11.24 nm y el espesor de pared 3.66 nm, los valores obtenidos son similares a los determina-

dos para la muestra de este mismo catalizador por la difraccion de rayos X de angulos bajos.

Figura 26. Imagen de HRTEM del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr donde se ilustran las propiedades estructurales.

5.1.3. Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

Los patrones de difraccién de rayos X de polvos de los soportes se muestran en la Figura 27.
El soporte SBA-15 presenté una banda ancha entre 15° y 40 ° (20), la cual es caracteristica
de la silice amorfa. En el patron de difraccion del soporte modificado con zirconia (SBAZr) no
se detect6 la presencia de ninguna fase cristalina adicional a la silice amorfa, lo que indica que
las especies de Oxido de zirconio injertadas sobre la superficie de SBA-15 se dispersaron ade-

cuadamente sin formar aglomerados y/o cristales.
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Figura 27. Patrones de difraccién de rayos X de soportes.

A continuacién (Figura 28), se presentan los patrones de difraccion de los catalizadores, donde
se observan distintas sefiales adicionales a la silice amorfa. En la Figura 28 (A) se muestran
los patrones de difraccién correspondientes a los catalizadores oxidados. En ambos patrones
de difraccion se observan tres sefiales en 37.24°, 43.27° y 62.86° de 20, que, de acuerdo con
la tarjeta de difraccion JCPDS 01-071-1179 (Anexo 4), corresponden a los planos (11 1), (20
0) y (2 2 0) de la fase cristalina del 6xido de niquel (Il) (NiO) en forma cubica. Adicionalmente,
en el patron de difraccion del catalizador bimetalico Ni5Pt0.5/SBAZr se presenta una sefal de
muy baja intensidad en 39.76° que se puede atribuir al plano (1 1 1) reportado en la tarjeta
JCPDS 00-004-0802 (Anexo 5) de la fase cristalina de Pt cubico. En la Figura 28 (B) se mues-
tran los patrones de difraccion de los catalizadores reducidos. En el difractograma del catali-
zador monometalico reducido Ni5/SBAZr, al igual que la muestra oxidada de este mismo cata-
lizador se observan las tres sefiales de los planos (11 1), (200) y (2 2 0) de la fase cristalina
del NiO en forma cubica. Sin embargo, aproximadamente en 44.73° (28) se observa una senal
de baja intensidad correspondiente al plano (1 1 1) de Ni metalico reducido (tarjeta JCPDS 01-
071-4655, Anexo 6). Este resultado indica que solamente una pequefia fraccion de oxido de
niquel fue reducido durante la activacion del catalizador calcinado a 400 °C por 4 horas en
atmosfera de Hz/Ar. Por otro lado, para el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr se observo una Unica
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sefal que se puede atribuir al plano (1 1 1) de la fase cristalina del Ni metalico con la estructura
cristalina cubica.

A — Ni5/SBAZr
— Ni5PT0.5/SBAZr

B  Ni5/SBAZr

— Ni5PT0.5/SBAZr

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

Ni en forma cubica, tarjeta JCPDS 00-071-4655

Figura 28. Patrones de difraccién de rayos X de catalizadores: (A) oxidados, (B) reducidos.

A partir de las sefiales detectadas en los patrones de difraccién se estimaron los tamafios de
las fases cristalinas de NiO y Ni en cada catalizador empleando la ecuacion de Scherrer que
relaciona el tamafio de cristal de un sélido con la amplitud de un pico de su patrén de difraccién,
ecuacion (3), pagina 54.

Los tamafios de cristal se reportan en la Tabla 6. Se observa que los tamafios de cristal del
catalizador bimetalico Ni5Pt0.5/SBAZr, 11.71 y 7.03 nm para el catalizador oxidado y reducido
respectivamente, son menores que los del catalizador monometalico Ni5/SBAZr, 12 y 11.71
nm para la muestra oxidada y reducida respectivamente. Por otro lado, en ambos catalizadores
oxidados se observo solo la presencia de la fase cristalina de NiO, mientras que en los catali-
zadores reducidos se observo la presencia de NiO y trazas de Ni metéalico en el catalizador
monometalico reducido, mientras que en el catalizador bimetalico reducido Ni5Pt0.5/SBAZr se
formd6 Ni metalico desapareciendo el NiO. Este ultimo resultado indica que la presencia de una
pequefia cantidad de Pt (0.5 % en peso) en el catalizador ayuda a la reduccion de especies
oxidadas de niquel.
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Tabla 6. Tamafo de cristal en catalizadores.

Muestra Estado Fase 20 D
observada [°] [nm]
Ni5/SBAZr Oxidado | NiO Cubico 43.32 12.00
Ni5Pt0.5/SBAZr Oxidado | NiO Cubico 43.25 11.71
Ni5/SBAZr Reducido | NiO Cubico 43.27 11.71
Ni5Pt0.5/SBAZr Reducido | Ni Cubico 44.19 7.03

El tamafio de cristal de Pt en el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr oxidado no se pudo calcular debido
a muy baja intensidad de la sefial debido a que no tiene el tamafio suficiente para calcular el
“FWHM” del pico. En el caso del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr reducido no se observé ninguna

sefal que se pueda atribuir a la presencia del platino.

5.1.4. Microscopia electronica de barrido con anédlisis quimico (SEM-EDX)

Mediante la microscopia electronica de barrido se determiné la composicion quimica del so-
porte SBAZr y los catalizadores sintetizados, ademas se realizé el mapeo de los elementos
presentes en las muestras. En la Tabla 7 se muestran los resultados del analisis quimico del
soporte SBAZr. Se observa que la zirconia se injertd exitosamente en el soporte SBA-15, por
lo que se puede concluir que la metodologia de injertado quimico se realizé adecuadamente.

Tabla 7. Composicion quimica del soporte SBAZr.

Muestra Carga de Zr metalico Carga de ZrOz2
[% en peso] [% en peso]
SBAZr 11.77 £0.24 15.91 +0.33

En la Figura 29 se muestran las imagenes de la microscopia electronica de barrido del soporte
SBAZr. Mediante el mapeo se observa que el zirconio tiene una distribucion homogénea en la

superficie del soporte.
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Figura 29. Mapeos del soporte SBAZr.

En la Tabla 8 se presentan las cargas metdlicas experimentales de Ni y Pt obtenidas en los

catalizadores. Se observa que el contenido de ambos metales obtenido experimentalmente fue

muy cercano a la carga nominal teérica (5% y 0.5 % en peso para Niquel y Platino respectiva-

mente). Por lo anterior, se puede concluir que los métodos de impregnacién y coimpregnacion

incipiente hiumeda fueron adecuados y permitieron preparar los catalizadores con las cargas

metdalicas deseadas.

Tabla 8. Composicién quimica de los catalizadores.

Muestra Carga de Ni metalico Carga de Pt metalico
[% en peso] [% en peso]
Real Teorica Real Teorica
Ni5/SBAZr 5.09 £ 0.43 5 - -
Ni5Pt0.5/SBAZr 5.02+0.74 5 0.51+0.24 0.5

En la Figura 30 se presentan las micrografias y mapeos de los catalizadores, donde se observa

gue la dispersion de niquel y platino sobre la superficie del soporte es homogénea ya que no

se muestran saturaciones de color que indiquen aglomeraciones de los metales en los mapeos.
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Figura 30. Mapeos de los catalizadores.

5.1.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

En la Figura 31 se muestran los espectros de reflectancia difusa de los soportes. El espectro
del soporte SBA-15 presenta una ligera sefial en 220 nm, atribuida a la transferencia de cargas
entre el Oy el Si**[160]. El soporte modificado con zirconio presenta una banda de absorcién
entre 205 y 215 nm; debido a la transferencia de carga del ligante al metal (LMCT, ligand to
metal charge transfer) del O? al Zr** altamente disperso en una configuracion tetraédrica [139,
161,162]. Aproximadamente en 250 nm se observa otra banda de absorcién que de acuerdo
con la literatura corresponde a pequefias particulas de ZrO2. Finalmente, en 280 nm se observa
un hombro que se puede atribuir a las nanoparticulas de ZrO2 dispersas en el soporte [139,
163, 164]. La banda correspondiente a las interacciones de O?% y Si** del soporte esta ligera-

mente recorrida.
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Figura 31. Espectros de reflectancia difusa de soportes.

En la Figura 32 se muestran los espectros de reflectancia difusa obtenidos para los cataliza-
dores. Los dos catalizadores presentaron las tres sefiales caracteristicas del Ni?* en coordina-
cion octaédrica, la primera sefial es un maximo entre 250 y 350 nm, la cual esta asociada a la
transferencia de carga del ligante al metal (LMCT) que se da entre los orbitales 2p del O? al
Ni%*. La segunda y tercera sefial se observan en 430 nmy 750 nm, las cuales son atribuidas a
las transiciones electrénicas en los orbitales d-d del Ni* [165]. En ambos espectros se observa
la primera sefial (~200-210 nm) correspondiente a las interacciones del Zr** y O? del soporte.

Para el catalizador bimetélico no se observan sefiales que se atribuyan al platino.
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Figura 32. Espectros de reflectancia difusa de catalizadores.
La Tabla 9 exhibe los valores de energia de borde de absorcion de los catalizadores, determi-
nados mediante el calculo a partir de los espectros de reflectancia difusa (band gap energy).

Esta metodologia de célculo nos brinda una valiosa perspectiva sobre las caracteristicas es-

tructurales e interacciones entre los elementos presentes en los catalizadores.

Para procesar la sefial de reflectancia difusa, se emple6 la ecuacion de Planck (Ecuacion 12)

para convertir la longitud de onda a energia considerando la conversion de unidades a eV.

E= % Ecuacion (12)

Donde “h” representa la contante de Planck (6.626 x 10-34 J/s), “c” es la velocidad de la luz en

el vacio (3 x 108 m/s), y A corresponde a la longitud de onda de la radiacién electromagnética.

Tabla 9. Energia de borde de absorcion (Eg) de los catalizadores.

Muestra Energia de borde
[eV]
Ni5/SBAZr 3.68
Ni5Pt0.5/SBAZr 3.66
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Al analizar las energias de borde de absorcién de nuestros catalizadores, se observa que la
energia de borde del catalizador monometalico Ni5/SBAZr es ligeramente superior a la del
bimetalico Ni5Pt0.5/SBAZr (3.68 eV frente a 3.66 eV, respectivamente). Este dato sugiere la
posibilidad de una dispersion mas eficaz del 6xido de niquel en ausencia de platino. No obs-
tante, es imperativo destacar que la diferencia entre ambas energias de borde es inferior al
0.54 %. Esta pequefia variacion indica la necesidad de abordar con cautela la interpretacion
de la disparidad en las energias de borde, ya que podria ser igualmente explicada por las

variaciones inherentes a las actividades experimentales.

5.1.6. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion (HRTEM)

La técnica de HRTEM se empled para caracterizar los catalizadores reducidos, con objetivo
de obtener informacion acerca de su morfologia y determinar el tamafio de particulas de la
fase activa presente en las muestras, niquel y/o platino segun sea el caso. Para cada cataliza-
dor se presentan micrografias con distintos aumentos (escala de 100 y 50 nm) y un histograma

de frecuencias obtenidos de la medicion de tamafio de particulas.

Las micrografias del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr se presentan en la Figura 33, donde los pun-
tos negros son particulas de la fase activa (metales reducidos) distribuidas en el soporte. En
las Figura 33 (A) se distingue el arreglo hexagonal de poros caracteristico del SBA-15y en la
Figura 33 (B) se observan los canales porosos de manera longitudinal. En cuanto a la distribu-
cion de tamafio de particulas metalicas, Figura 33 (C), se observa que sigue una distribucion
de tipo normal, donde el tamafio promedio de particula es de 5.89 nm. Este valor es menor al
tamafio de cristal calculado para el Ni metalico en la caracterizacion de XRD de polvos de los

catalizadores reducidos (7.03 nm, Tabla 6).
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Figura 33. (A, B) Micrografias del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr, (C) Distribucién de tamafio de particulas.

En la Figura 34 se muestran las micrografias del catalizador monometalico reducido
Ni5/SBAZr, de igual forma los puntos negros que se observan en las imagenes son particulas
de la fase activa (reducida y/o oxidada) distribuidas en el soporte. En la Figura 34 (A) se ob-
serva el arreglo hexagonal de poros caracteristico del soporte SBA-15 y en la Figura 34 (B)
ademas de observar el arreglo de poros se observan los canales en forma longitudinal. En el
conteo de particulas se observa que el histograma de frecuencias sigue una distribucion nor-
mal, con un tamafio de particula promedio de 7.37 nm. Este valor es menor en comparacion
con el determinado en la caracterizacion de XRD de polvos de los catalizadores reducidos
(11.71 nm, Tabla 6).

Partlcula§
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Figura 34. (A, B) Micrografias del catalizador Ni5/SBAZr, (C) Distribucion de tamafio de particulas.
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En general, la morfologia del soporte observada en los catalizadores fue la esperada para los
materiales sintetizados. Se observaron los canales cilindricos y el arreglo hexagonal de poros
a pesar de la adicion de zirconio, niquel y platino. La presencia de platino propicié que el niquel
se dispersara en particulas de menor tamafio, esto se observa en los histogramas de frecuen-
cias, donde en el catalizador bimetalico predominan particulas menores a 6 nm en compara-

cion del catalizador monometalico donde predominan particulas mayores a 6 nm.

5.1.7. Reduccién atemperatura programada (TPR)

En la Figura 35 se presentan los perfiles de reduccion de los catalizadores en su estado oxi-
dado. Se observa que el termograma correspondiente al catalizador Ni5/SBAZr presenta tres
sefiales, una principal en 398 °C y dos sefiales de menor intensidad en 507 y 580 °C. Como la
reduccién de Ni?* ocurre en una sola etapa, lo anterior, indica la presencia de tres distintas
especies de 6xido de niquel en el catalizador monometalico. La primera especie que se reduce
a 398 °C, se puede atribuir a la reduccién de particulas de 6xido de niquel de mayor tamario,
detectadas en la caracterizacion de XRD, que se encuentran en la superficie externa de las
particulas del soporte. La segunda y la tercera especie de 6xido de niquel que se reducen a
mayor temperatura (507 y 580 °C) corresponden a las especies de NiO que se encuentran en
una interaccion mas fuerte con el soporte SBAZr. Probablemente, estas especies de NiO se
encuentran en el interior de los mesoporos del soporte SBAZr, razon por la cual requieren de
mayor energia para reducirse [166]. En cambio, el termograma del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr
presenta solo dos sefales, una principal en 330 °C y otra de menor intensidad en 475 °C. Estas
sefales de reducciéon también se pueden atribuir a las especies de 6xido de niquel que se
encuentran en la superficie externa y en el interior de los poros del soporte, respectivamente.
Cabe mencionar que la presencia de una pequefia cantidad de platino en el catalizador oxidado
de niquel resulta en una disminucion significativa de la temperatura de reduccion de niquel
oxidado. Por otro lado, en el termograma de reduccion del catalizador bimetélico no se observo

ninguna sefial de reduccion atribuible a la reduccion de platino.

Se observa de manera general que la reduccion de los catalizadores empieza aproximada-
mente en 200 °C, por esta razén se decidio efectuar el tratamiento de reduccion a 400 °C

durante un periodo de 4 horas.
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Figura 35. Perfiles de reduccion de catalizadores.

En la Tabla 10 se muestran los resultados de consumo de hidrégeno determinados en las
pruebas de TPR. El consumo tedrico de hidrégeno se calcul6 estimando la cantidad estequio-
métrica de hidrégeno requerido para reducir el 6xido de niquel presente en los catalizadores.
Solo se tomé en cuenta esta especie, ya que en la caracterizacion de XRD la especie de platino
gue se observa es la especie metalica. Para este célculo se consider6 que la reduccion esta

dada por la ecuacion:
NlO(S) + Hz(g) 4 Nl(s) + HZO(g)
En la Tabla 10 se muestran los grados de reduccién de los catalizadores, los cuales indican la

fraccion del metal reducido en cada muestra mediante la relacion de consumo de hidrégeno

experimental y tedrico, sefialado en la ecuacion 13.

Consumo de H, Experimental

Grado de reduccion (a) = Ecuacion (13)

Consumo de H, Tebrico
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Tabla 10. Temperatura maxima de reduccién, intervalo de temperaturas de reduccion, consumo de H, y grado
de reduccion.

Consumo | Consumo ex- | Grado de
Temperatura
L Intervalo de | teérico de | perimental de | reduc-
maxima de
Muestra L temperaturas | hidrégeno hidrégeno cion
reduccion 0)
(°C) (mL/g STP) | (mL/g STP) (a)
Ni5/SBAZr 308 193 — 700 19.465 17.814 0.915
Ni5Pt0.5/SBAZr 330 218 — 630 19.083 19.034 0.997

De acuerdo con los valores de grado de reduccién calculados, que son de 0.915 para el cata-
lizador Ni5/SBAZr y de 0.997 para el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr, se observa que la adicion de
platino induce una reduccién mas completa de las especies de 6xido de niquel. Ademas, se
aprecia que la inclusién de platino ocasiona un desplazamiento del pico principal de reduccion
desde 398 °C hasta 330 °C, manifestandose asi a una temperatura inferior, junto con una
reduccién en el intervalo de temperaturas en el cual tiene lugar la reduccion de las especies
de NiO, disminuyendo en 90 °C.

5.1.8. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

La Figura 36 muestra los perfiles de desorcién de NHz del soporte SBAZr y los catalizadores
sintetizados. Esta caracterizacion se realiz0 para obtener la informacion sobre los sitios acidos
presentes. Los perfiles de desorcion de NHs generalmente se dividen en cuatro zonas de
acuerdo con la temperatura de desorcion: a temperatura baja el amoniaco se desorbe de los
sitios acidos débiles y conforme aumenta la temperatura el amoniaco se desorbe de los sitios
de fuerza media (débil y fuerte) y por ultimo de los sitios acidos fuertes. Se observa que el
soporte SBAZr y el catalizador Ni5/SBAZr presentan perfiles similares de TPD-NH3s, aunque el
pico presente en el catalizador Ni5/SBAZr es mas intenso, provocando que la cantidad de sitios
acidos débiles y de media fuerza incrementen. El perfil del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr exhibe

una intensidad superior en comparacion con las otras dos muestras, SBAZr y Ni5/SBAZr, en
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la seccidn del termograma correspondiente a los sitios de fuerza débil y media-débil. No obs-
tante, es importante destacar que la cantidad de amoniaco desorbido por esta muestra en el

intervalo de 300 a 400 °C es menor.

0.008 . :
Sitios Sitios ——SBAZr
acidos Jacidos de —— Ni5/SBAZr
débiles —— Ni5Pt0.5/SBAZr
0:0089 Sitios Sitios
acidos de acidos
< fuerza fuertes
= media
8 0-004 5 (fuerte)
'_
©
[l
Q
n
0.002
0.000 L

= B — ;
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 36. Perfiles de desorcion de NHs.

En la Tabla 11 se detallan las cantidades de sitios acidos de diversas intensidades presentes
en los materiales. Para cuantificar la cantidad de sitios &cidos de diferentes intensidades, se
segmentaron los perfiles en cuatro zonas y se realizaron deconvoluciones. El software em-
pleado para llevar a cabo estas deconvoluciones fue OriginPro. Las curvas obtenidas en las
deconvoluciones fueron asignadas a distintos intervalos, en el intervalo de 120 a 200 °C se
emplearon para cuantificar los sitios acidos débiles, en el intervalo de 200 a 400 °C para de-
terminar la cantidad de sitios 4cidos de fuerza media (este intervalo se subdividié en dos subin-
tervalos para llevar a cabo un analisis mas detallado) y para los sitios acidos fuertes se empleé
el intervalo de 400 a 500 °C.
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Tabla 11. Sitios acidos determinados por TPD-NHs.

Sitios  Sitios  Stios Sitios aci- | Sitios
. acidos de acidos de ,
acidos i . dos acidos tota-
Muestra . fuerza media- | fuerza media-
débiles L fuertes les
[umol/ g] debil fuerte [umol/ g] [umol/ g]
[umol/ g] [umol/ g]
SBAZr 175.3 150.7 395 43 369.8
Ni5/SBAZr 179.2 217.6 42.3 8.0 447 1
Ni5Pt0.5/SBAZr 329.9 250.0 19.9 2.9 602.8

Comparando los catalizadores, se destaca que el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr exhibe la mayor
cantidad de sitios acidos totales, alcanzando los 602.8 umol/g. Especificamente, los sitios aci-
dos débiles y de fuerza media (débil) de catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr presentan cifras mas ele-
vadas en comparacion con el catalizador Ni5/SBAZr, registrando valores de 329.9 ymol/g y
250 ymol/g, respectivamente, mientras que para el catalizador Ni5/SBAZr son de 179.2 umol/g
y 217.6 umol/g. Asimismo, se observa que la introduccion de niquel al soporte SBAZr conlleva
un aumento en la cantidad de sitios acidos débiles y de fuerza media, pasando de 175.3 a
179.2 umol/g y de 150.7 a 217.6 umol/g, siendo el incremento mas pronunciado en los sitios

acidos de fuerza media (débil).

5.2. Evaluacion catalitica
La actividad catalitica de los catalizadores se evalué en la reaccion de hidrodesoxigenacion de
la molécula modelo de anisol a tres distintas temperaturas (200, 250 y 280 °C). Los productos

obtenidos a lo largo de la reaccion fueron monitoreados mediante cromatografia de gases.
La conversion de anisol se determiné mediante la ecuacion 14:

Ecuacion (14)

Conversién de Anisol (%) = Cl*‘c"iﬁ * 100
AN

Donde “Cian” €s la concentracion inicial de anisol (mol/L) y “Can” es la concentracion de anisol
(mol/L) en un tiempo de reaccion (h). En la Tabla 12 se presentan las conversiones de anisol

obtenidas para los catalizadores Ni5/SBAZr y Ni5Pt0.5/SBAZr a distintos tiempos de reaccion
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(0.25, 1y 6 h) para las diferentes temperaturas de reaccion. Se observa que mayores conver-
siones de anisol se alcanzan con el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr que con el catalizador
Ni5/SBAZr, lo que indica que el platino provoca un incremento en la actividad catalitica. Esta
diferencia se observa en las reacciones efectuadas en todo el intervalo de las temperaturas
estudiadas (200-280 °C).

Tabla 12. Conversiones de anisol obtenidas con los catalizadores a distintos tiempos de reaccion.

Muestra Conversion de Anisol
[%6]
0.25h 1h 6h
Ni5/SBAZr (200°C) 21.6 23.7 40.4
Ni5/SBAZr (250°C) 231 41.7 83.8
Ni5/SBAZr (280°C) 27.6 58.1 92.9
Ni5Pt0.5/SBAZr (200°C) 21.0 55.0 94.3
Ni5Pt0.5/SBAZr (250°C) 57.2 84.6 98.8
Ni5Pt0.5/SBAZr (280°C) 62.1 84.1 98.7

En la Figura 37 se exhiben los perfiles de conversion de anisol en funcion del tiempo de reac-
cion a diversas temperaturas. Se destaca que el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr, representado en
la Figura 37 (B), demostro ser globalmente méas activo que su contraparte Ni5/SBAZr, ilustrada
en la Figura 37 (A), logrando una conversién mas elevada del anisol en las distintas evaluacio-
nes cataliticas. La variacion de la temperatura gener6 un aumento en la actividad para ambos
catalizadores. Al analizar el catalizador monometalico Ni5/SBAZr, se observa que a medida
gue la temperatura aumenta, también lo hace la actividad. No obstante, se evidencié un com-
portamiento de desactivacion en el perfil de la reaccion llevada a cabo a 200 °C. Este cambio
se registro de manera menos pronunciada en el catalizador bimetéalico Ni5Pt0.5/SBAZr, donde

los perfiles correspondientes a 250 y 280 °C exhiben actividades semejantes entre si. El perfil
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correspondiente a 200 °C muestra una menor actividad en comparacion a los perfiles de 250
y 280 °C.

100 4 100 4
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Figura 37. Conversiones de anisol en funcién del tiempo obtenidas a diferentes temperaturas de reaccién con
catalizadores reducidos: (A) Ni5/SBAZr, (B) Ni5Pt0.5/SBAZr.

Para realizar un analisis de la actividad catalitica se calcularon las constantes cinéticas de
velocidad y energias de activacién aparentes, para lo cual se realizaron algunas consideracio-
nes. Como se mencion6 en el apartado de antecedentes, la hidrodesoxigenacién de anisol se
describe mediante esquemas reaccionantes o conjuntos de reacciones formado por reaccio-
nes paralelas y consecutivas, una forma de obtener informacion para construir un esquema
reaccionante es variar las condiciones de reaccidn, en este proyecto se vario la temperatura
de reaccion. En la Figura 38 se presentan las graficas de composicion en funcion del tiempo
de las reacciones realizadas con el catalizador Ni5/SBAZr. Se observa que el producto princi-
pal en las distintas reacciones es el ciclohexano. A 200 °C se observa que los posibles inter-
mediarios en la reaccion son ciclohexil metil éter y ciclohexanol, otros productos que se forman
en las reacciones de este catalizador son, metil ciclohexano, diciclohexilo, ciclohexeno, metil
ciclopentano y ciclopentil metil ciclohexano. En las reacciones realizadas a 250 y 280 °C se

observa que la produccion de metilciclohexano incrementa.
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Figura 38. Perfiles de composicion de la mezcla de reaccion en funcion del tiempo obtenidos con el catalizador
Ni5/SBAZr a (A,a) 200°C, (B,b) 250°C, (C,c) 280°C. AN, anisol; CHA, ciclohexano; CHE, ciclohexeno; CME, ci-
clohexil metil éter; CHL, ciclohexanol; DCH, diciclohexilo; MCHA, metil ciclohexano; CPMCH, ciclopentil metil
ciclohexano.
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A partir de los productos identificados en la evaluacion catalitica del catalizador Ni5/SBAZr, se
puede proponer un esquema reaccionante que involucra tres posibles rutas de reaccion (Figura
39). En la primera, el anisol se transforma en el intermediario ciclohexil metil éter mediante la
hidrogenacion del anillo aromatico, y luego el ciclohexil metil éter experimenta una reaccion de
desmetoxilacion, lo que da como resultado la formacion de ciclohexano. En la segunda ruta, el
anisol sufre desmetilacién e hidrogenacion para convertirse en ciclohexanol, el cual posterior-
mente se deshidrata para producir ciclohexeno. A continuacion, el ciclohexeno se hidrogena
para formar ciclohexano. En la tercera ruta, se propone una isomerizacion intermedia que im-
plica estructuras resonantes entre el orto- y para-cresol. En esta ruta, el anillo aromatico del
cresol se hidrogena y deshidrata para dar lugar al metilciclohexano. Ademas, la Figura 38
muestra algunos compuestos que se observaron en cantidades inferiores al 3%, como metilci-

clopentano, benceno, ciclopentil metilciclohexano y diciclohexilo.

Mecanismo Otros productos (< 3%)

ij O [
> —_—
CH,
MCP BEN

AN CHL CHE CH,
OH e O/D

CH,
: @, . © CPMCHA DCH

Figura 39. Esquema reaccionante propuesto para el catalizador Ni5/SBAZr. AN, anisol; CHA, ciclohexano; CHE,
ciclohexeno; CME, ciclohexil metil éter; CHL, ciclohexanol; O- P- CRE, orto- para- cresol; DCH, diciclohexilo;
MCHA, metil ciclohexano; CPMCH, ciclopentil metil ciclohexano.

En la Figura 40 se presentan los perfiles de composicién en funcidén del tiempo a distintas

temperaturas para el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr. Se observa que en las reacciones realizadas
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a 250y 280°C el producto principal de la reaccion es el ciclohexano, sin embargo, en la reac-
cion realizada a 200°C se observa que el producto principal es el ciclohexil metil éter. Se ob-
serva que los intermediarios en las reacciones son ciclohexil metil éter y en menor cantidad
ciclohexanol. Algunos otros compuestos observados son metil ciclopentano, benceno, ci-
clohexeno, diciclohexilo y metil ciclohexano. Se observa que la produccién de subproductos
incrementa con la temperatura, sin embargo, estos no alcanzan a superar el 1% de composi-

cién en la mezcla.
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Figura 40. Perfiles de composicion de la mezcla de reaccion en funcion del tiempo obtenidos con el catalizador
Ni5/SBAZr a (A) 200°C, (B) 250°C, (C) 280°C. AN, anisol; CHA, ciclohexano; CHE, ciclohexeno; CME, ciclohexil
metil éter; CHL, ciclohexanol; DCH, diciclohexilo; MCHA, metil ciclohexano.
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A partir de los productos identificados en la evaluacion catalitica del catalizador
Ni5Pt0.5/SBAZr, es posible plantear un esquema reaccionante que consta de dos posibles
rutas de reaccion (Figura 41). La primera ruta guarda similitud con la observada en el cataliza-
dor monometalico, en la cual el anisol se convierte en el intermediario ciclohexil metil éter me-
diante la hidrogenacion del anillo aromatico, seguido de una reaccion de desmetoxilacion que
resulta en la formacion de ciclohexano. En la segunda ruta, el anillo aroméatico del anisol sufre
hidrogenacion y, al mismo tiempo, desmetilacion para transformarse en ciclohexanol. Poste-
riormente, el ciclohexanol se deshidrata para dar como resultado el ciclohexano. Ademas, la
Figura 41 muestra algunos compuestos detectados en cantidades inferiores al 1%, tales como

metilciclopentano, benceno, ciclohexeno, diciclohexilo y metilciclohexano.

Mecanismo Otros productos (< 1%)
CH, CH,
¢ é
/CH3 ©
o) MCP BEN
CME
CH
OH 3
CHA CHE
AN |
DCH MCHA
CHL

Figura 41. Esquema reaccionante propuesto para el catalizador Ni5/SBAZr. AN, anisol; CHA, ciclohexano; CHE,
ciclohexeno; CME, ciclohexil metil éter; CHL, ciclohexanol; O- P- CRE, orto- para- cresol; DCH, diciclohexilo;
MCHA, metil ciclohexano.

En comparacién, el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr tiene menor cantidad de subproductos a lo
largo de las evaluaciones cataliticas. Cuando la reaccion se efectia a 200°C, se observa una
mayor cantidad de ciclohexil metil éter (intermediario) en comparacion al ciclohexano (producto

desoxigenado). Cuando la reaccion se realiz6 a temperaturas mayores a 250°C se favorece la
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formacion del producto desoxigenado (ciclohexano). El catalizador Ni5/SBAZr por su parte,
produce principalmente ciclohexano, sin embargo, como se observo anteriormente las conver-

siones de anisol con este catalizador fueron menores.

Por los productos observados en los esquemas y con fin de determinar el comportamiento

cinético de ambos catalizadores, se propone el siguiente esquema de reaccion simplificado:
Anisol (AN) - Compuestos Hidrogenados Oxigenados (CHO) — Compuestos Desoxigenados (CDO)

En el esquema anterior se proponen dos reacciones consecutivas que forman dos grupos de
compuestos, el grupo de compuestos hidrogenados-oxigenados (CHO) se encuentra confor-
mado por ciclohexil metil eter y ciclohexanol, y el grupo de compuestos desoxigenados se
conforma por ciclohexano, metilciclohexano, ciclohexeno y diciclohexilo. La primera reaccion
se refiere al proceso de hidrogenacion del anillo aromético de anisol y una posible desmetila-
cion. La segunda reaccion involucra etapas de hidrogenacion y deshidratacion para formar los
compuestos desoxigenados. Para determinar los parametros cinéticos, se considerd que las
reacciones siguen una cinética de reacciones de pseudo-primer orden para debido a que el
hidrégeno se encuentra en un gran exceso, por lo que se considera constante la concentracion
de Hz y la reaccion es de orden cero para este reactivo. Por lo que el esquema presentado

anteriormente se puede definir como una reaccion consecutiva de primer orden:
k1 k2
AN - CHO - CDO

TiaN = —% = k,Cyy Ecuacion (15)

T2cHO = dCdCLI_-IO = kICAN - kZCCHO ECU&CIén (16)

dc, .,
T2cpo = c(i:if)o = kZCCHO Ecuacion (17)

Al resolver las ecuaciones anteriores para las concentraciones correspondientes se definieron

las siguientes expresiones:
Can = Can, * €1 Ecuacion (18)

e—klt_e—kzt]

pa— Ecuacion (19)

Cero = kICANO * [
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Cepo = 1222+ [kp(1 — e7¥1) — ky (1 — e™26)] Ecuacién (20)

Para resolver el sistema de ecuaciones se empleé el método de minimos cuadrados amorti-
guados, los ajustes se realizaron para todos los tiempos y se presentan en el Anexo 7. Los

resultados obtenidos se reportan en la Tabla 13.

Tabla 13. Constantes de velocidad de reaccion.

Catalizador Temperatura K1 k2 ka/ka R?
de reaccion (ht) (h1)
(°C)

Ni5/SBAZr 200 0.11 0.45 4.24 0.29

Ni5/SBAZr 250 0.36 511 14.24 0.89

Ni5/SBAZr 280 0.69 18.56 26.73 0.95
Ni5Pt0.5/SBAZr 200 0.66 0.12 0.18 0.96
Ni5Pt0.5/SBAZr 250 2.38 0.95 0.40 0.97
Ni5Pt0.5/SBAZr 280 2.50 1.49 0.60 0.94

De acuerdo con los resultados obtenidos, la adicion de platino provoca un incremento en el
valor de la constante cinética correspondiente a la reaccion de hidrogenacion (k1), consistente
con los productos observados, ya que en las reacciones realizadas con el catalizador
Ni5Pt0.5/SBAZr se observa mayor presencia del intermediario ciclohexil metil éter. Sin em-
bargo, la adicidon de Pt provocoé que la constante correspondiente a la reaccion de desoxigena-
cion (kz2) disminuyera su valor, es decir, el catalizador monémetalico desoxigena mejor lo cual
se puede observar con la relacion de kz/ki. Sin embargo, hay que recalcar que, aunque el
catalizador monometalico presenta mejor actividad de desoxigenacion este tiene menor con-

version de anisol en comparacion al catalizador bimetalico.

Con respecto a la selectividad, en la Figura 42 se muestran los porcentajes de los productos
mayoritarios obtenidos en las reacciones. Cuando la conversion de anisol es de 70% se ob-

serva que el catalizador Ni5/SBAZr es mas selectivo hacia el ciclohexano que el catalizador
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Ni5Pt0.5/SBAZr. Sin embargo, de acuerdo con las graficas observadas en la Figura 37 la con-
version de 70% de

Ni5Pt0.5/SBAZr.

anisol se alcanza en menor tiempo cuando se emplea el catalizador

60

60 60
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Selectividad (%)
A))
Selectividad (%)
Selectividad (%)

Ni5/SBAZr * (200°C) Ni5Pt0.5/SBAZr (200°C)

Ni5/SBAZr(250°C) Ni5Pt0.5/SBAZr (250°C)

Ni5/SBAZr(280°C) Ni5Pt0_5/SBAZr (280°C)

Figura 42. Productos mayoritarios a 70% de conversién de anisol (A) 200°C (B) 250°C, (C) 280°C.

En las graficas de la Figura 43 se observa que el catalizador Ni5/SBAZr es selectivo hacia
ciclohexano para las tres temperaturas, en cambio el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr a 200 °C
produce mayor cantidad de ciclohexil metil eter y cuando la reaccion se efectia a mayores
temperaturas (250 y 280 °C) la selectividad es mucho mayor para el ciclohexano, siendo su-
perior al 90%. De igual manera, se observa que al final de las 6 horas de reaccion, el cataliza-

dor Ni5Pt0.5/SBAZr produce mayor cantidad de ciclohexano en comparacién al catalizador
Ni5/SBAZr.

100
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Ni5S/SBAZr (200°C) NISP0 5/SBAZr (200°C) NI5/SBAZr(250°C) NisPt0 5/SBAZr (250°C) NI5/SBAZr(280°C) NisPt0 5/SBAZr (280°C)

Figura 43. Productos mayoritarios a 6 horas de reaccion (A) 200°C (B) 250°C, (C) 280°C.

A partir de las constantes cinéticas calculadas se determinaron las energias de activacion apa-
rentes, de las dos reacciones del esquema reaccionante propuesto, utilizando la ecuacion de

Arrhenius en su forma lineal (ecuacion 20). La energia de activacion es la energia minima
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necesaria para que una reaccion se lleve a cabo. En el Anexo 8 se muestran los ajustes de la

ecuacion de Arrhenius para cada catalizador.

Ln(k) = —%(%) + Ln(A) Ecuacion (21)

Los resultados se detallan en la Tabla 14, revelando que el uso del catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr
demanda una menor energia para las reacciones de hidrogenacion y desoxigenacion. Especi-
ficamente, se necesitan 12.32 kJ/mol y 29.83, respectivamente, en comparacién con las reac-
ciones llevadas a cabo con el catalizador Ni5/SBAZr. Ademas, se destaca que, segun el es-
guema propuesto, la reaccion de hidrogenacién (reaccion 1) demanda menos energia que la
reaccion de desoxigenacion (reaccion 2). Esta tendencia se mantiene consistente para ambos

tipos de catalizadores, ya sean mono- o bimetélicos.

Tabla 14. Energias de activacién aparentes de las reacciones.

Muestra Eai Eaz R12 R2?
(kJ/mol) (kJ/mol)

Ni5/SBAZr 50.77 100.84 1.00 1.00

Ni5Pt0.5/SBAZr 38.45 71.01 0.91 0.97
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6. Discusion de resultados

En el presente trabajo se realizo la sintesis del soporte SBA-15, que posteriormente se modi-
fico injertando zirconia para obtener el soporte SBAZr. El soporte SBAZr fue empleado para
preparar un catalizador monometalico de 5% en peso de Ni, Ni5SBAZr, y un catalizador bime-
talico de niquel 5% en peso - platino 0.5% en peso, Ni5Pt0.5/SBAZr, mediante el método de
impregnacion y coimpregnacion incipiente himeda, respectivamente. Los soportes y cataliza-
dores fueron caracterizados mediante diferentes técnicas fisicoquimicas, y se evaluo el desem-

pefio de los catalizadores reducidos en la reaccién de hidrodesoxigenacion de anisol.

Mediante la caracterizacion por fisisorcion de nitrdgeno se observo que la presencia de zirconia
en el soporte SBA-15 provocé una disminucién en las propiedades texturales: area superficial
especifica (Seet, 239 m?/g), volumen de poro (Vp, 0.41 cm?/g) y didmetro de poro (Dpabs-pEs,
0.4 nm) indicando que la zirconia se deposita en la superficie de soporte y dentro de los poros
de éste. Las propiedades de los microporos de igual forma se vieron afectadas, el area de
microporos (Smicro) Y €l volumen de microporos (Ve micro) disminuyeron 20 m?/g y 0.8 cm?/g con
la adicion de zirconia al soporte base SBA-15. La adicion de las fases activas (niquel y niquel-
platino) provoco que las propiedades texturales Seet, Ve y Dpaps-pes disminuyeran en compa-
racion con el soporte SBAZr, para el catalizador Ni5/SBAZr los cambios fueron 48 m?/g, 0.6
cm?/g y 0.2 nm respectivamente; en cambio para el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr se obtuvieron
disminuciones de 18 m?/g, 0.6 cm3/g y 0.1 nm respectivamente, todos estos cambios se atri-
buyeron al taponamiento de los canales porosos del soporte por las especies de niquel y/o

platino.

Las propiedades estructurales del soporte SBA-15 también fueron ligeramente modificadas por
la incorporacion de zirconia, el espesor de pared se incrementd en 0.2 nm para el soporte
SBAZr, lo que indica que la zirconia forma un recubrimiento en las paredes de los mesoporos
del soporte de silice. Los catalizadores presentaron los picos caracteristicos de un arreglo he-
xagonal de poros cilindricos (LA-XRD), el cual se pudo observar también mediante la caracte-
rizacion de HRTEM. El valor del espesor de pared de los materiales fue aproximadamente de
3.6 nm lo que entra en el rango reportado para materiales tipo SBA-15 (3-6 nm) por lo que la
incorporacion de zirconia, niquel y platino no modifica las propiedades mecanicas de manera
significativa.
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En el patron de difraccion de rayos X de polvos del soporte SBAZr no se observaron fases
adicionales a la banda ancha, caracteristica de la silice amorfa, indicando que la zirconia se
depositd sobre la superficie de manera uniforme sin formar cristales de ZrO2. Esto se puede
observar de igual forma en los mapeos de SEM-EDX en los que no se observo ninguna aglo-
meracion de ZrO2 en la superficie del soporte. Los patrones de difraccion correspondientes a
los catalizadores presentaron sefiales correspondientes a diferentes especies de niquel (6xido
de niquel y niquel metélico) y platino. Los catalizadores oxidados presentaron las sefales co-
rrespondientes a la fase cristalina del 6xido de niquel en forma cubica, en el catalizador bime-
talico de Ni5Pt0.5/SBAZr se observo una fase adicional correspondiente al Pt en forma cubica;
la presencia de platino provoco que el tamafio de cristal de 6xido de niquel disminuyese su
tamano ligeramente. Por otra parte, los catalizadores reducidos presentaron sefiales corres-
pondientes a distintas especies de niquel. En el catalizador Ni5/SBAZr se observaron las se-
fales atribuidas al 6xido de niquel en forma cubica, mientras que no se pudo detectar las
sefales correspondientes al Ni metalico reducido. Esto puede deberse a la interaccion fuerte
entre las especies de Ni oxidado y el 6xido de zirconio del soporte lo que provoca un aumento
en las temperaturas de reduccién de Ni que van de 300 a 700 °C (TPR). En cambio, el catali-
zador Ni5Pt0.5/SBAZr presentd una Unica sefial correspondiente al niquel cubico (Ni°), esto
indica que la presencia de platino favorece la reduccion del niquel ya que el Pt es conocido por

su habilidad de activacion de hidrégeno.

De acuerdo con los mapeos de la caracterizacion SEM-EDX del soporte SBAZr, la zirconia se
encuentra dispersa de manera homogénea sobre la superficie del soporte SBA-15. Mediante
el analisis quimico de EDX se determin6 que la carga experimental de 6xido de zirconio fue
cercana al 16% en peso. De igual forma los mapeos de los catalizadores mostraron que no
existen aglomeraciones de los metales niquel y platino sobre el soporte, es decir, se distribu-
yeron de manera uniforme sobre el soporte. Mediante el analisis quimico de los catalizadores
se determino que las cargas reales experimentales de niquel y platino fueron muy cercanas a
las tedricas esperadas, por lo que los métodos de sintesis impregnacion y coimpregnacion
incipiente humeda de los catalizadores Ni5/SBAZr y Ni5Pt0.5/SBAZr, respectivamente, fueron
adecuados.
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En los espectros de reflectancia difusa UV-Vis se observé que el soporte SBAZr presento dos
tipos de sefiales atribuibles a las especies de Zr**, la primera atribuida a la transferencia de
cargas del ligante al metal entre el 0% y el Zr** altamente disperso en configuracién tetraédrica
y la segunda sefal que se atribuye a las nanoparticulas del ZrO2 dispersas en el soporte. Los
catalizadores presentan tres sefiales caracteristicas del Ni?* en coordinacion octaédrica y de
acuerdo con las energias de borde de absorcidn el platino provoca que la dispersion del éxido

de niquel disminuya ligeramente.

El tamafio de nanoparticulas metélicas en los catalizadores es importante debido a que de éste
depende la superficie disponible para que se lleve a cabo la reaccidén. Tanto en la caracteriza-
cion de catalizadores reducidos por difraccién de rayos X de polvos con la determinacion del
tamafio de cristal con la ecuacion de Scherrer, como en los tamafios de particulas determina-
dos por HRTEM, se observo que la adicion de platino provoca una disminucion en el tamafio
de la fase activa de Ni metalico. Adicionalmente, en la caracterizacién de reduccién a tempe-
ratura programada se observo que la adicion de platino provoca que la temperatura de reduc-
cion y el intervalo de reduccién disminuyan, provocando que el grado de reduccién del catali-

zador bimetalico sea mayor en comparacion al catalizador monometalico.

En la reaccion de hidrodesoxigenacién de anisol, el catalizador que presenté mayor actividad
a distintas temperaturas fue el Ni5Pt0.5/SBAZr. Sin embargo, el catalizador monometélico de
Ni5/SBAZr presenté mayor selectividad inicial en la reaccion hacia ciclohexano en compara-
cion al catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr lo que se observa en las gréficas de distribucién de produc-
tos (Figuras 38 y 40). En las mismas graficas, se evidencia que el catalizador monometalico
genera un mayor numero de subproductos en comparacion con el catalizador bimetalico, lo
cual se tuvo en cuenta al proponer los esquemas de reaccion. El esquema propuesto para el
catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr (Figura 41) incluye dos posibles rutas para la formacion de ci-
clohexano, que es el producto principal, estas rutas involucran la hidrogenacion y la desmeti-
lacion del anillo aromatico. En cambio, el esquema reaccionante del catalizador Ni5/SBAZr
(Figura 39), ademas de las rutas mencionadas, propone una tercera via que implica una iso-
merizacién, dando como resultado el producto final, el metilciclohexano. Ademas, debido a los

productos observados, se sugiere que, en la segunda ruta como paso intermedio se produce
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la deshidratacion del ciclohexanol, lo que conduce a la formacion de ciclohexeno, el cual pos-

teriormente se hidrogena para dar lugar al ciclohexano.

Para determinar los parametros cinéticos se realiz6 una simplificacién de los esquemas reac-
cionantes de hidrodesoxigenacion de anisol a partir de los productos observados, donde se
propuso que el proceso ocurre mediante dos reacciones consecutivas de pseudo-primer orden,
la primera reaccion corresponde a la hidrogenacion del anillo aromatico de anisol para producir
ciclohexil metil éter y ciclohexanol, estos compuestos se agruparon en un grupo denominado
como “Compuestos Hidrogenados-Oxigenados (CHO)”; la segunda etapa correspondiente a
las reacciones de desoxigenacion mediante la desmetoxilacion, hidratacion o hidrogendlisis de
los intermediarios para formar ciclohexano, ciclohexeno, metilciclohexano y diciclohexilo, este
grupo de compuestos se denominaron como “Compuestos desoxigenados (CDO)”. De acuerdo
con las constantes cinéticas de velocidad, el catalizador Ni5Pt0.5/SBAZr incrementa la veloci-
dad de produccién de productos intermediarios en comparacion al catalizador Ni5/SBAZr, en
cambio el catalizador monometalico promueve la formacion de productos desoxigenados. Es-
tos resultados se pueden explicar considerando que los catalizadores preparados en el pre-
sente trabajo son bifuncionales que combinan la funcion metalica con la funcién acida. La fun-
cion metalica participa en las primeras etapas de la reaccion, donde ocurre la hidrogenacion
del anillo aromético de anisol con la formacion de productos saturados oxigenados (CME y
CHL). En su turno, la funcién &cida se requiere para las etapas de la reaccién que comprenden
la ruptura de los enlaces carbono-oxigeno (C-O) e isomerizacién del anisol (en el caso del
catalizador monometalico de Ni). Para obtener una actividad y selectividad altas, el catalizador
bifuncional debe tener un balance correcto entre las dos funcionalidades metalica y acida. De
acuerdo con los resultados de la caracterizacion de los catalizadores preparados, el catalizador
monometalico de Ni5/SBAZr tuvo baja participacion de las especies metalicas reducidas en la
hidrogenacién del anisol debido a que las especies de NiO no se redujeron completamente
durante la activacion del catalizador a 400 °C durante 4 horas (TPR, XRD). Pero al mismo
tiempo este catalizador tuvo una buena participacion de los sitios acidos del soporte y del NiO
no reducido en las etapas de desoxigenacion de los intermediarios oxigenados. De acuerdo
con los resultados de TPD de amoniaco, el catalizador monometalico de Ni5/SBAZr present6
una cantidad de sitios acidos medio-fuertes y fuertes significativamente mayor que su analogo

bimetéalico de Ni5Pt0.5/SBAZr (Figura 36 y Tabla 11). Por otro lado, el catalizador bimetalico
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de Ni5Pt0.5/SBAZr mostroé una buena reduccion de las especies oxidadas de niquel debido a
la presencia del platino (XRD), lo que resulté en una actividad mayor en las reacciones de
hidrogenacion de anisol (constante de velocidad ki, Tabla 13). Sin embargo, este catalizador
tuvo una cantidad baja de los sitios acidos medio-fuertes y fuertes, lo que no le permitié des-
oxigenar efectivamente a los intermediarios oxigenados (CME, principalmente). Del analisis
anterior, se puede concluir que la estrategia para el desarrollo de nuevos catalizadores bifun-
cionales para las reacciones de HDO se encuentra en la optimizacion de ambas funciones
(metdlica y acida) del catalizador para obtener un buen desempefio catalitico en diferentes
etapas de la hidrodesoxigenacion. Asi, en el caso de los catalizadores monometalicos de Ni
se requiere mejorar la reduccion de las especies metalicas oxidadas, mientras que para los
catalizadores bimetalicos de NiPt es necesario incrementar la cantidad de sitios acidos medios
y fuertes para promover la funcionalidad &cida y mejorar la ruptura de los enlaces C-O en los
intermediarios de la reaccion, es decir, aumentar el valor de la constante de velocidad k2 (Tabla
13).

Finalmente, en cuanto al papel del platino en el catalizador bimetalico, las energias de activa-
cion aparentes calculadas con base en las constantes cinéticas determinadas a diferentes
temperaturas de reaccion (Tabla 14) mostraron que la incorporacion del Pt en el catalizador de
Ni produjo una disminucion significativa de ambas energias de activacion: de la hidrogenacion
del anillo aromético de anisol y de la desoxigenacion de los intermediarios saturados oxigena-
dos. Cabe mencionar que este efecto fue obtenido con la cantidad del platino relativamente
pequefia (0.5 % en peso), lo que apunta a que también es interesante estudiar a los cataliza-

dores bimetalicos de NiPt de diferentes relaciones metalicas.
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7. Conclusiones

Se llevé a cabo la sintesis de un soporte tipo SBA-15 modificado con zirconia mediante el
método de injertado quimico. Las distintas caracterizaciones del soporte SBAZr revelaron que
la incorporacion de zirconia no comprometié de manera significativa la estructura y el arreglo
de poros cilindricos inherentes al soporte SBA-15. Las propiedades texturales (Sset, Ve, Dp)
evidenciaron el depdésito de zirconia en la superficie y paredes de los mesoporos, siendo el
incremento en el espesor de pared, calculado en LA - XRD, una indicacion adicional de este
proceso. Los mapeos de elementos confirmaron una distribucién uniforme de zirconia en la
superficie, y los patrones de difraccion de rayos X de polvos no mostraron fases adicionales a

la silice amorfa, excluyendo la aglomeracién de zirconia en el soporte.

En la fase de preparacién y caracterizacion de los catalizadores, un catalizador monometalico
de niquel (5% en peso) y un catalizador bimetalico de niquel - platino (5% en peso y 0.5% en
peso, respectivamente), los resultados obtenidos por SEM-EDX respaldaron la eficacia de los
métodos de impregnacién y coimpregnacion incipiente himeda, logrando cargas similares a
las tedricas y, de acuerdo con los mapeos, el niquel y el platino estan correctamente dispersos
en el soporte. La incorporacién de niquel y platino no comprometié el arreglo hexagonal de
poros, segun los picos caracteristicos observados en la caracterizacion de LA-XRD. No obs-
tante, se observé una disminucion en las propiedades texturales de los catalizadores en com-
paracién con el soporte SBAZr, atribuyéndose estos cambios al taponamiento de los canales

Mesoporosos por especies de niquel y/o platino.

El estudio detallado de particulas mediante HRTEM demostrd que la adicion de platino tuvo un
impacto significativo en el tamafio de las particulas de fase activa de niquel. Este efecto se
corroboro en los tamafos de cristal de Ni metalico determinados mediante la ecuacion de
Scherrer en XRD de polvos, tanto para los catalizadores oxidados como para los catalizadores
reducidos. Adicionalmente, los estudios de TPR sugirieron que la presencia de platino en el

catalizador bimetdlico facilita la reduccién de las especies de 6xido de niquel.

La evaluacion catalitica en la hidrodesoxigenacion de anisol revelo que el catalizador bimeta-

lico de Ni5Pt0.5/SBAZr exhibid, en general, una mayor actividad en comparacién con el cata-
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lizador monometalico de Ni5/SBAZr. Los perfiles de conversion de anisol reflejaron un incre-
mento pronunciado conforme aumentaba la temperatura de reaccién, siendo este efecto mas

notorio en el catalizador monometélico.

El seguimiento de los productos intermediarios al variar la temperatura permitié proponer un
esquema reaccionante detallado de la hidrodesoxigenacién de anisol para ambos catalizado-
res. El catalizador monometélico demostré una mayor selectividad hacia el producto desoxige-
nado (CHA), con posibles intermediarios como el ciclohexil metil éter (CME) y el ciclohexanol
(CHL). Por otro lado, el catalizador bimetalico mostré una produccion inicial del intermediario
hidrogenado (CME), y a medida que aumentaba la temperatura, la produccion de ciclohexano
(CHA) se incrementaba, con la presencia de ciclohexanol solo al inicio de las tres reacciones
(200, 250y 280 °C).

La observacién de los productos permitié simplificar los esquemas de hidrodesoxigenacion de
anisol a dos reacciones consecutivas de pseudo-primer orden. En estas reacciones, el anisol
se hidrogena y desmetila para formar un grupo de "Compuestos Hidrogenados-Oxigenados
(CHO)", los cuales se desoxigenan para dar lugar al grupo de "Compuestos Desoxigenados
(CDO)". A partir de este esquema, se calcularon las constantes cinéticas, evidenciando que la
constante de velocidad de hidrogenacién (k1) para el catalizador monometalico fue menor que
la constante de desoxigenacion (k2), mientras que para el catalizador bimetalico de NiPt fue lo
contrario. La adicion de Pt al catalizador de Ni demostrd disminuir las energias de activacion

de ambas reacciones propuestas.
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9. Anexos

9.1. Calculo de volumen de impregnacion

Dentro del proceso de sintesis de catalizadores utilizando la técnica de impregnacion incipiente
hameda, uno de los pasos cruciales implica calcular la cantidad exacta del precursor de la fase
activa que debe ser depositado en el soporte SBAZr para alcanzar la carga metalica deseada
en el catalizador final. Este calculo se basa en el volumen de impregnaciéon del soporte (1.7
mL/gsoporte), €l cual representa la cantidad de solucion requerida para llenar integramente los
poros del soporte, garantizando su completa saturacién y absorcién. A continuacién, se pre-
sentan los calculos para cada catalizador:

- Parala sintesis del catalizador monometalico de niquel, se prepar6 una solucién acuosa
del precursor nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2'6H20). Esta solucién se ajusto
de manera que el volumen de impregnacion contuviera la cantidad de niquel necesaria
para obtener un catalizador con un contenido del 5% en peso de niquel, es decir, que
cada gramo del catalizador estuviera compuesto por 0.05 gramos de niquel y 0.95 gra-
mos de soporte. Dado que la cantidad de soporte utilizada en el experimento fue de 1.5
gramos, se realizo el correspondiente ajuste en la cantidad de niquel a impregnar en
gramos y mol.

0.05 g Ni = 1.5 g de soporte

g de Ni = =0.07895 g Ni = 1.3452 x 10~ 3mol Ni

0.95 g de soporte
Con la cantidad de niquel en mol, la relacién en mol de niquel en el precursor y el peso
molecular del precursor (290.79 g/mol), se determind la cantidad de precursor necesario

para la impregnacion de niquel.

345 x 10-mol Ni <1 mol de Ni(NOs), * 6H,0 ) (290.79 g de Ni(NOs), * 6H,0

=0.39116 g de Ni(NO3), * 6H,0
1 mol de Ni 1mol de Ni(NO3), - 6H,0 ) g de Ni(NO3); * 6H,

Por ultimo, esta cantidad de precursor se debe ajustar con el volumen de impregnacion
correspondiente a la masa de soporte a utilizar y con el volumen de la solucion que se
va a preparar (en esta investigacion se trabajaron soluciones de 10 mL).

10 mL
0.39116 g de Ni(NO3), - 6H,0 (

2.55 mL) = 1.5345 g de Ni(NO3); - 6H,0
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1.35228 x 10~3mol Ni (

La sintesis del catalizador bimetéalico sigue un procedimiento similar, se preparé una
solucion acuosa con ambos precursores: el precursor de niquel fue nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NOz)2'6H20) y el precursor de platino fue el nitrato de tetraamin pla-
tino (Pt(NHs)4(NO3)2) . Esta solucion se ajustdé de manera que el volumen de impregna-
cion contuviera la cantidad de niquel necesaria para obtener un catalizador con un con-
tenido del 5% en peso de niquel y 0.5 % de platino, es decir, que cada gramo del cata-
lizador estuviera compuesto por 0.05 gramos de niquel, 0.005 gramos de platino y 0.945
gramos de soporte. De igual forma la cantidad de soporte utilizada en el experimento
fue de 1.5 gramos, por lo que se realizd el correspondiente ajuste en la cantidad de
precursores a impregnar en gramos y mol. A continuacion, se muestran los calculos
correspondientes para cada metal:

Ni:

0.05 g Ni x 1.5 g de soporte ] B )
= 0.07937g Ni = 1.35228 x 10~ 3mol Ni

de Ni =
gae 0.945 g de soporte

Con la cantidad de niquel en mol, la relacion en mol de niquel en el precursor y el peso
molecular del precursor (290.79 g/mol), se determind la cantidad de precursor necesario

para la impregnacién de niquel.

1 mol de Nl(N03)2 " 6H20 ) <290.79 g de Nl(N03)2 " 6H20

= 0.3932 Ni(N *6H
1 mol de Ni 1 mol de Ni(NO3), * 6H,0 ) 0.39323 g de Ni(NO3), * 6H,0

Por ultimo, esta cantidad de precursor se debe ajustar con el volumen de impregnacion
correspondiente a la masa de soporte a utilizar y con el volumen de la solucion que se

va a preparar (en esta investigacion se trabajaron soluciones de 10 mL).

] 10 mL .
0.39323 g de Ni(NO3), - 6H,0 (m) = 1.5421 gde Ni(NO3), - 6H,0
Pt
0.005 g Pt x 1.5 g de soporte 5
g de Pt = =7.93651x 1073 g Pt = 4.06834 x 10~>mol Pt

0.945 g de soporte
Con la cantidad de platino en mol, la relacidon en mol de platino en el precursor y el peso
molecular del precursor (387.21 g/mol), se determind la cantidad de precursor necesario

para la impregnacién de platino.
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406834 x 10-Smol Pt (1 mol de Pt(NH3)4(N03)2> <387.21 g de Pt(NH3),(NO3),

T mol de Pt Tmol de Pt(NH,),(NO3), ) = 0.01575 g de Pt(NH3)4(NO;),

Por dltimo, esta cantidad de precursor se debe ajustar con el volumen de impregnacion
correspondiente a la masa de soporte a utilizar y con el volumen de la solucién que se

va a preparar (en esta investigacion se trabajaron soluciones de 10 mL).

10 mL
0.01575 g de Pt(NH;),(NO3), (

2.55 mL) = 0.0618 g de Pt(NH3),(NO3),

121



9.2. Método BET para determinacion de area superficial.
El modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller, conocido por sus siglas BET, en 1938
establece que la adsorcion de un gas en un solido se produce en multiples capas. Este modelo

se fundamenta en las siguientes premisas:

1. El equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente es dinamico, lo que significa que la ve-
locidad de adsorcion es igual a la velocidad de desorcion.

2. Todos los sitios de adsorcidén en la primera capa son idénticos, lo que implica que la
adsorcion se produce en una superficie uniforme, asignando una molécula de adsorbato
a cada sitio de adsorcion.
La monocapa representa la maxima cantidad de adsorcion que se puede lograr.
La primera capa actiia como el sitio de adsorcion para la primera capa de adsorbato, y
asi sucesivamente.

5. Laenergia de adsorcion para las capas posteriores a la primera es igual a la energia de
condensacion.

6. Las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas se consideran insignifican-

tes.

Este modelo proporciona una base tedrica para comprender el proceso de adsorcion de gases
en solidos y ha sido fundamental en la caracterizacidén de superficies y materiales adsorbentes.

La ecuacion que se presenta a continuacion es una expresion que caracteriza el modelo BET:

P 1 c-1 (P 2
V(P°—P)  vp(C)  vm(C) (F) Ecuacion (22)

En la expresion previa, “P”representa la presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas,
“P°” es la presion de saturacion del adsorbato, “~” denota el volumen de gas adsorbido a la
presion “P”, “v»" es el volumen requerido para formar la monocapa, “C” es la constante BET
gue relaciona el calor de adsorcién de la monocapa con el calor de adsorcién de las multicapas,

igualando estos calores al de la licuefaccion.

Mediante la construccion de un gréafico de P/v(P° - P) en funcidn de (P/P°), se obtiene una linea
recta cuya pendiente y ordenada se expresan como C - 1/Vm(C) y (1/Vm(C)), respectivamente.

Utilizando este método, es posible determinar el volumen de la monocapa. Para calcular el
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area superficial, se emplean los valores obtenidos en la isoterma de adsorcion-desorcion en el
rango de presiones relativas P/P° de 0.05 a 0.35, donde la ecuacion anterior se asemeja a una

linea recta.

El area especifica (m?/g) seglin el modelo BET se calcula a través de la siguiente expresion:
Sppr = %’” (Ny)(o) Ecuacion (23)

En la férmula mencionada, el simbolo "#" hace referencia al area de seccion transversal de
una molécula de nitrégeno, que equivale a 16.2 x 10%° m?/molécula. "/4' representa el nimero
de Avogadro, que es igual a 6.022 x 1022 moléculas/mol. El término "z»" denota el volumen de
la monocapa de nitrogeno (mL/g) en condiciones estandar (STP). Por ultimo, "/ representa el

volumen molar del adsorbato STP, que es igual a 22414 mL/mol.
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9.3. Modelo BJH para la determinacion del tamafio de poro.

La condensacioén capilar, un fendmeno que se asemeja al llenado capilar observado en tubos,
es responsable de la ocupacion de mesoporos y se manifiesta a través de la formacion de
monocapas de liquido en los bordes de los poros y la creacion de un menisco en el centro. La
existencia de mesoporos se refleja como un ciclo de histéresis en la parte final de la isoterma

de adsorcidén-desorcion [166].

El método Barrett, Joyner y Halenda (BJH) proporciona un enfoque geométrico-fisico respal-
dado por la ecuacién de Kelvin, que relaciona la presion relativa del vapor en equilibrio con el
radio de curvatura del menisco, la tensién superficial y el volumen molar, con el propésito de
calcular el tamafio minimo de los poros donde ocurre la condensacion capilar [167]. El modelo
BJH se basa en varias premisas, incluyendo que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la
fase vapor resulta de la adsorcion fisica en las paredes de los poros y la condensacién capilar;
se supone que los poros tienen una forma cilindrica; en la regién de condensacion capilar
("P/P°” > 0.4), cada incremento en la presién ocasiona un aumento en el espesor de la capa
adsorbida en las paredes de los poros “6”; y la condensacién capilar en los poros se caracteriza

[{7 ”

por un radio minimo “r,”.

El didmetro real de un poro “r,” se obtiene al sumar el radio de Kelvin “r«c”y el grosor de la capa
de gas adsorbido en las superficies internas de los poros “4”. La expresion que permite calcular

el radio de poro es la siguiente:

2Tw cosa

RT LN(%)

En esta ecuacién, “rn,” representa el radio de los poros cilindricos en unidades de angstroms

n=0+1rg =06 — Ecuacion (24)

(A), “o” corresponde al espesor de la capa de gas adsorbido en el interior del poro también en
angstroms (A), “z” es la tension superficial del nitrégeno adsorbido (Tnirsgeno = 8.85 erg-cm?),
“w” es el volumen molar del nitrégeno liquido (wnitsgeno = 34.65 cm3/mol), “e” es el angulo de
contacto, "R” es la constante universal de los gases (8.314 J/mol-K), y “T” representa la tem-

peratura absoluta (77.2 K).

La ecuacion de Halsey (Ecuacion 25) se emplea para calcular el grosor de la capa de nitrégeno

adsorbida previamente en los poros.
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6 = 3.54 <Lp> Ecuacién (25)

IN(5)
El diametro del poro se calcula a través de la siguiente expresion:
Dp =21y Ecuacion (26)

La distribucion de volumen de poro por tamafio se obtiene al representar graficamente la deri-

vada de dV/dLogDP en funcion del didmetro del poro durante la adsorcion y desorcion.
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9.4. Tarjeta de difraccion de Rayos X del Oxido de Niquel en forma cubica.

01-071-1179 Apr 24, 2015 12:16 PM (5HB8C5J)

Status Altlemate QM: Star  Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: NiO
Empirical Formula: NiO  Weight %: Ni78.58 021.42 Atomic %: Ni50.00 050.00 ANX: AX
Compound Name: Nickel Oxide Mineral Name: Bunsenite

Radiation: CuKa A: 1.5406A  d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated Wic: 5.05

8YS: Cubic SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 4.178(1)! AuthCell Vol: 72,93A?  AuthCell Z: 4,00  AuthCell MolVol: 18.23]
Density [ Dcale: 6.803g/cm®  Dstruc: 6.8g/cm’ ] SSIFOM: F(10) = 999.9(0.0003, 10)

Temp: 298.000K (Ambient temperature assigned by ICDD editor)  R-factor: 0.016

Space Group: Fm-3m (225)  Molecular Weight: 74.70
Crystal Data [ XtiCell a: 4.178R  XtiCellb: 4.1788  XtiCellc: 4.1788  XtiCella: 90.00°  XtiCell p: 90.00°
XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 72.938%  XtiCell Z: 4,00]  Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000 c/b: 1.000 ]
Reduced Cell [ RedCell a: 29548 RedCellb: 2954A RedCellc: 2,954A RedCell a: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCell y: 60.00° RedCell Vol: 18.23A2]

Atomic parameters are cross-referenced from PDF entry 04-001-9373
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric
$G Symmetry Operators:

Pearson: cF8.00 Prototype Structure: NaCl Prototype Structure (Alpha Order): Cl Na

Subfile(s): |CSD Pattem, Inorganic, Metals & Alloys, Common Phase, Altemate Pattern, Forensic, Mineral Related (Mineral ,
* Natural)

Entry Date: 07/27/2010  Last Modification Date: 01/17/2013

00-001-1239 (Deleted), 00-002-1216 (Deleted), 00-004-0835 (Alternate), 00-047-1049 (Primary), 01-071-4750
(Alternate), 01-071-4751 (Alternate), 01-073-1519 (Alternate), 01-073-1523 (Alternate), 01-075-0197
Alternate), 01-075-0269 (Alternate), 01-078-0429 sgnmne). 01-080-5508 _gunamm). v 03-065-2901
Alternate), /04-001-9373 Primary), « 04-002-0665 (Altemate), + 04-002-0895 (Alternate), v 04-002-3058

Alternate), « 04-002-440 ), + 04-002-4789 (Alternate), + 04-002-5335 (Aitemate), + 04-002-5667
Altemate), v 04-002-6535 , + 04-002-6856 (Alternate), + 04-002-7138 ), v 04-002-9096

Cross-Ref PDF #'s: Alternate), v 04-003-4315 (Alternate), v 04-003-5840 Ntemm; v 04-004-8992 (Alternate), v 04-005-4393

* (Alternate), « 04-005-4472 , ¢ 04-005-4791 (Alternate), « 04-005-9695 (Alternate), + 04-006-0196

Alternate), + 04-006-1675 , « 04-006-1894 (Alternate), + 04-006-4880 Alhmste{ v 04-006-5353
Alternate), v 04-006-5513 (Alternate), + 04-006-6545 (Alternate), + 04-006-6925 (Alternate), v 04-006-7439
Altemnate), + 04-007-5695 (Alternate), + 04-007-5986 (Alternate), «+ 04-007-8202 (Alternate), + 04-008-3533
Alternate), « 04-011-8441 iNlamah , v 04-011-9039 (Alternate), + 04-011-9041 (Alternate), « 04-012-5501
N‘hma:, v 04-012-6347 (Alternate), v 04-013-0266 Allnmatn;, + 04-014-0442 mem; + 04-016-6318

References:

Ivpe DOl Reference

Primary Reference Calculated from ICSD using POWD-12++ (2004)

Adddtional Reference Sasaki, S., Fujino, K., Takeuchi, Y. Golden Book of Phase Transitions, Wroclaw 1, 1 (2002)

Crystal Structure Crystal Structure Source: LPF

Structure *X-ray determination of electron-density distributions in oxides, Mg O, Mn O, Co O, and Ni O, and atomic scattering

factors of their constituent atoms*. Sasaki, S., Fujino, K., Takeuchi, Y. Proc. Jpn. Acad. 55, 43 (1979)

ANX: AX. Analysis: Ni1 O1. Formula from od&iml source: Ni O. ICSD Collection Code: 9866. Calculated
Database Comments: Pattern Original Remarks: Stable above 523 K (2nd ref., Tomszewski), below R3-m. Wyckoff Sequence: b
a(FM3-M). Unit Cell Data Source: Single Crystal.

© 2015 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/2

126



01-071-1179 Apr 24, 201512:16 PM (5SHBBCSJ)
d-Spacings (10) - 01-071-1179 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.540564

628610 1.4TT150 475
75.3923 1288710 170

20 dfh) I h k1 * 28 dil) 1 h k1 * 20 dil) I h k| ®
37.2448 2412170 GBS 1 79.3846 1.206080 121 2 1291648 0DA52831 989 4 2 2
43.2748 2085000 589 850315 1044500 4] 14666681 OBD4056 46 5 1 1
1
o

1 2 2
00 46 4 0
2 0 1069566 0958499 53 3 3
11 1110774 0934229 124 4 2

B3RS =
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9.5. Tarjeta de difraccion de Rayos X del Platino en forma cubica.

00-004-0802 Aug 3, 2018 1:13 PM (5HB8C5J)

Status Primary QM: Star  Pressure/Temperature: Ambient = Chemical Formula: Pt Empirical Formula: Pt
Weight %: Pt100.00  Atomic %: Pt100.00 Compound Name: Platinum  Mineral Name: Platinum, syn
CAS Number: 7440-06-4 Entry Date: 09/01/1954

Radiation: CuKal A: 15406 &  Filter: NiBeta Intensity: Diffractometer - Peak

SYS: Cubic  SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 39231 A  AuthCell Vol: 60.38 A3  AuthCell Z: 4.00 AuthCell MolVol: 15.10]
Density [ Dcalc: 21.461 g/cm®  Dmeas: 21.37 g/cm3 ] SS/FOM: F(9) = 145.2(0.0069, 9)

Temp: 299.0 K (Author provided temperature) Color: Light gray metallic

Space Group: Fm-3m (225)  Molecular Weight: 195.09 g/mol

Crystal Data [ XtiCella: 3.923A  XtiCellb: 3923A  XtiCellc: 39238  XtiCella: 90.00°  XtiCell B: 90.00°
XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 60.38 A3 XtiCell Z: 4.00]

Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000 c/b: 1.000]

Reduced Cell [ RedCell a: 2,774 A RedCellb: 2.774R  RedCellc: 2,774 A  RedCell a: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 15.09 A3 ]

Atomic parameters are cross-referenced from PDF entry 04-011-9016
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

SG Symmetry Operators:
Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seg Operator Seq Operator Seg Operator
1 X,y,z 8 -X,-Z,~y 15 zx,-y 2  -yxz 29  -y,zx 36 z-yx 43  x,-zy
2 X,~Y,-Z 9 y.X,z 16  -zxy 23 z-y,x 30  y-zx 37 xy,z 4  xz-y
3 ZXy 10 -y,x,-z 17 y,-z-x 24 -zyx 31 xz-y 38  xy-z 45  y-xz
4 -Z,-X,y 1 AR 18 -¥.2,X 25 -xy,-z 32 x,-zy 39 -Z,-X,Y 46  yx-z
5 y.Z.X 12 -z-y~x 19 x-z-y 26 x,-y,z 33 -yx-z 40  zx,-y 47  -z-yx
6 -Y,"Z,-X 183 x-y,-z 20 -X,2,Y 27 -zx-y 34 y-=xz 41 -¥,-Z,X 448  zy-x
p 4 X.zZy 14  xyz 21 Y, X,~Z 28 z-xy 35 -zy-=x 42 yz-x
Atomic Coordinates:

ff _Sym e z F
Pt 1 4a m-3m 00 00 00 10

. Common Phase, Educational Pattern, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral , Synthetic), NBS
Subfile(s): pattern
Mineral Classification: Gold (Supergroup), 1C-disordered (Group)  Pearson Symbol: cF4.00
Prototype Structure [Formula Order]: Cu Prototype Structure [Alpha Order]: Cu
LPF Prototype Structure [Formula Order]: Cu,cF4,225 LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Cu,cF4,225

v 04-001-0112 (Primary), v 04-001-0489 (Alternate), v 04-001-0537 g‘\'ltemateg, v 04-001-0839

Alternate), v 04-001-1793 (Alternate), v 04-002- 78/;\‘Itemateg, v 04-002-2613 (Alternate), v
002-9729 (Alternate), v 04-002-9: 95 (Alhemate;, v 04-003-2557 (Alternate), v 04-003-6500

Cross-Ref PDF #'s: g‘\tltemabe), v 04-003-7036 (Alternate), v 04-003-7149 gzltemateg, v 04-004-4405 g}‘lternateg, v
-004-4514 Altemateg,4 5.)/7 A 004-6287 (Altemat:e&,7 v 04-004-6358 (Alternate), v 04-004-6364

g:ltemates), 04-004- Iternate), v 04-004-8733 (Alternate), v 04-007-2989 (Alternate), v
-011-7822 (Alternate), v 011-9016 (Alternate)

References:

Iype ___ DOI Reference

Primary Reference Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (U. S. ), Circ. 539 |, 31 (1953).

Crystal Structure Crystal Structure Source: LPF.

Color: Light gray metallic. Opaque Optical Data: Opaque mineral optical data on specimen from unspecified
locality: RR2Re=70.3, Disp.=16, VHN50=122-129, Color values=.318, .324, 70.7, Ref.: IMA Commission

Database Comments: on Ore Microscopy QDF. Sample Preparation: Sample prepared at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA,
and estimated to be more than 99.99% pure. Temperature of Data Collection: Pattern taken at 299 K. Unit
Cell Data Source: Powder Diffraction.

d-Spacings (9) - Pt - 00-004-0802 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

20(0) d(R) I _h k1 * 2009 dh) I _h k1l * 200 4 I h-i ) -

39.7634 2265000 100 1 1 1 812861 1182600 33 3 1 1 117.7112 0900000 22 3 3 1

462427 1961600 53 2 0 0 857121 1132500 12 2 2 2 1228070 0877300 20 4 2 0

67.4541 1387300 31 2 2 0 1035078 0980800 6 4 0 0 1482615 0800800 29 4 2 2

© 2018 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1
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9.6.

Tarjeta de difraccion de Rayos X del Niquel en forma cubica.

01-071-4655 Oct 25, 2018 1:27 PM (5HB8C5J)

Status Alternate QM: Indexed Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Ni
Empirical Formula: Ni  Weight %: Ni100.00 Atomic %: Ni100.00 Compound Name: Nickel
Mineral Name: Nickel, syn Entry Date: (09/01/2005 Last Modification Date: (09/01/2015

Last Modifications: Update

Radiation: CuKa1 A: 1.5406 A  d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated - Peak Ne: 7.41
Ilc -CWND: 1.95

SYS: Cubic  SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 3.506(5)A  AuthCell Vol: 43.10 A3 AuthCell Z: 400 AuthCell MolVol: 10.78]
Density [ Dcalc: 9.047 g/cm3  Dstruc: 9.05 g/cm3] SS/FOM: F(7) = 999.9(0.0001, 7)

Temp: 298.0 K (Ambient temperature assigned by ICDD editor)

Space Group: Fm-3m (225)  Molecular Weight: 58.70 g/mol

Crystal Data [ XtiCell a: 3,506 R XtiCell b: 3,506 A XtiCell ¢: 3.506 A XtiCell a: 90.00° XtiCell B: 90.00°
XtiCell y: 90.00° XtiCell Vol: 43.10 A3 XtiCell Z: 4.00]

Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000 c/b: 1.000]

Reduced Cell [ RedCell a: 2.479 A RedCell b: 2.479 A RedCell c: 2,479 A RedCell a: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCell y: 60.00° RedCell Vol: 10.77 A3 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Subfile(s): Common Phase, Forensic, Hydrogen Storage Materials, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral , Synthetic)
Mineral Classification: Gold (Supergroup), 1C-disordered (Group)  Pearson Symbol: cF4.00

Prototype Structure [Formula Order]: Cu Prototype Structure [Alpha Order]: Cu

LPF Prototype Structure [Formula Order]: Cu,cF4,225  LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Cu,cF4,225

ANX: N

00-004-0850 (Primary), 01-070-0989 éAItemate), 01-071-3740 (Alternate), 01-071-4653 (Alternate),
01-071-4654 (Alternate), 01-073-682 Alhernateg, 01-077-3085 (Alternate), 01-077-8341 Altemateg,
01-077-8461 (Alternate), 01-078-7533 (Alternate), 01-078-7536 (Alternate), 01-087-0712 (Alternate), v
03-065-0380 (Alternate), v 04-001-0091 (Alternateg, v 04-001-1136 (Alternate), v 04-001-2619
g‘\‘ltemate , v 04-001-3156 Alternateg, v 04-001- 177§Altemateg, v 04-001-3331 (Alternate), v
-002-1348 ;Alternate;, v 04-002-1862 (Alternate), v/ 2-3695 (Alternate), v 04-002-6906
Slz‘lternate, 04-002-7521 &I-temat?, v 04-002-9123 (Alternate), v 04-003-1538 (Alternate), v
-003-1845 (Alternate%, v 04-003-2969 (Alternate), v 04-003-3918 (Altemate%, v 04-003-6597
Cross-Ref PDF #'s: g‘x‘ltemate), v 04-003-6758 &I}ernateg v 04-003-7263 &Itemate, v 04-004-2759 g‘\'ltemates), 4
* 04-004-3109 (Alternate), v 04-004-3 34 (Alternate%,s/ -004-6330 (Alternate), v 04-004-6501
g‘x'ltemage;‘), v 04-004-6756 &Iternate), v 04-004-6807 (Alternate), v 04-004-8473 &ltemane), v
-004-8492 (Alternate), v 04-004-8734 (Alternate), v 04-004-8868 (Alternate), v 04-005-1701
Altemateg v 04-006-2525 (Alternate), v 04-006-4194 (Alternate), v 04-006-4262 (Alternate), v
-006-6387 (Altemate;, v 04-006-6388 (Alternateg, v 04-007-0407 (Awemate&/ -007-0413
Alternate), v 04-007- 9920$l_\ltemate), v 04-007-9326 (Alternate), v 04-008-0901 Altemabeg, v
-010-6148 (Primary), v 04-011-8029 (Alternate), v 04-011-9061 (Alternate), v 04-013-4763 (Alternate),
v 04-014-02 oSAgfgg?gé v 04-015-2543 (Alternate), v 04-016-4592 (Alternate), v 04-016-4761

(Alternate), v (Alternate)
References:
Iype DOI Reference
Primary Reference Calculated from ICSD using POWD-12++,
Structure 10.1103/PhysRev.25.753 ;l:gr;csi)fion measurements of lattice constants of 12 simple metals®. Davey, W.P. Phys. Rev. 25, 753
Structure Davey, W.P. Ann. Phys. (Berlin, Ger.) 79, 35 (1926).
Structure Davey, W.P. Phys. Rev. 25, 107 (1925).

ANX: N. Analysis: Ni1. Formula from original source: Ni. ICSD Collection Code: 53809. Calculated Pattern
Datibase Coinmants: Original Remarks: Cell from 2nd ref(Phebus & Blake): 3.528, from 3rd ref. (Holgersson): 3.526, m.p. 1726
* K. SB 1, 69. Minor Warning: No R factors reported/abstracted. Magnitude of e.s.d. on cell dimension is
>1000 ppm. Wyckoff Sequence: a (FM3-M). Unit Cell Data Source: Single Crystal.

d-Spacings (7) - Ni - 01-071-4655 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

B4 3 A kl* »00 4R L BKklL* BO. R 3 RELY

447339 2.024190 999 1 1 1 76.8389  1.239560 166 2 2 O 99.1187 1012090 41 2 2 2
521321 1753000 425 2 0 0 93.5505 1.057100 148 3 1 1 122.9991 0.876500 17 4 0 0
© 2018 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/2
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01-071-4655 Oct 25, 2018 1:27 PM (5HB8CS5J)
200 d(A) I h kil *
1465374 0.804331 56 31

© 2018 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 2/2
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9.7. Estimacion de las constantes cinéticas de velocidad
Las constantes cinéticas de reaccion se calcularon por el método de Levenberg-Marquardt
implementado por la funcion Isqcurvefit en Matlab. El modelo cinético utilizado es:

k1 k2
AN - CHO - CDO
Donde "AN" se refiere al anisol, "CHO" representa a los compuestos tanto hidrogenados como
oxigenados (como el ciclohexil metil éter y el ciclohexanol), y "CDO" se asocia con los com-

puestos desoxigenados, como el ciclohexano, el metilciclohexano, el ciclohexeno y el dici-

clohexilo.

- dz’” =k,C,y  Ecuacion (27)

dC;:IO = k1Can — k2Ccho Ecuacion (28)

dCd% = k,Ccpo Ecuacion (29)

Cuya solucién analitica es:
Can = Can, * e 1t Ecuacion (30)

e—klt_e—kzt]

Ecuacion (31)
ko—kq

Ceme = kICANO * [

Cepo = igi’z‘i * [k (1 — e at) — ky (1 — e7*2)] Ecuacion (32)

El coeficiente de determinacion (R?) se calculé mediante la expresion:

2 n _—C))? .,
R2=1_— % —1— % Ecuacion (33)
i=1\“i™

En la formula anterior, “0:2“ representa la varianza residual, “0?“ es la varianza de la concen-
tracion, “Ci“ denota el valor de concentracion de la observacion "i”, “C,” indica el valor estimado
por el modelo de regresion para la observacion "i', y “C” refleja la media de la variable depen-
diente de todas las observaciones. En la Tabla 15 se reportan los resultados obtenidos para

los catalizadores Ni5/SBAZr y Ni5Pt0.5 en las distintas temperaturas.
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Tabla 15. Constantes de velocidad de reaccion obtenidas mediante el método de Levenberg-Marquardt

k1 ko 2
Muestra R™ | %an | cho | Ccpo

[h] | [h]
Ni5/SBAZr (200 °C) [ 0.11 | 0.45 | 0.28 | 9.49 | 3.31 | 4.95

Ni5/SBAZr (250 °C) 0.36 | 511 [ 0.89|7.84| 1.37 | 8.69

Ni5/SBAZr (280 °C) 0.69 | 18.56 | 0.95 | 7.37 | 1.44 | 6.41

Ni5Pt0.5/SBAZr (200 °C) | 0.66 | 0.12 | 0.96 | 5.65 | 3.88 | 2.97

Ni5Pt0.5/SBAZr (250 °C) | 2.38 | 0.95 | 0.97 | 5.33 | 6.34 | 5.14

Ni5Pt0.5/SBAZr (280 °C) | 2.50 | 1.49 | 0.94 | 6.90 | 5.58 | 8.07

Los ajustes gréaficos obtenidos mediante este método se presentan en la Figura 44.
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Figura 44. Ajuste de composicion en la mezcla VS tiempo.
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9.8. Estimacion de Energia de Activacion.
Para calcular las Energias de Activacion para las evaluaciones cataliticas con los distintos

catalizadores se empled un ajuste lineal de la ecuacion de Arrhenius:

(k) = —Z(2) + In(4) Ecuacién (34)

En la expresion anterior “k” representa la constante cinética, hidrogenacion (1) o desoxigena-
cion (2), Ea es la Energia de activacion para que se lleve a cabo la reaccion, R es la constante
universal de los gases (8.314 J/molK), T es la temperatura de reaccion y A es el factor preex-

ponencial de la ecuacion de Arrhenius.

Para llevar a cabo este ajuste, se graficaron el logaritmo natural de las constantes VS el inverso
de la temperatura de reaccion. La Energia de Activacion se obtiene a partir de la pendiente
calculada mediante una regresion lineal. En la Figura 45 se muestran las graficas correspon-

dientes a cada catalizador:
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Figura 45. Ajuste lineal Ecuacion de Arrhenius.
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En la Tabla 16 se reportan los resultados obtenidos para cada catalizador.

Tabla 16. Ajustes de Energia de Activacidn mediante ajuste lineal de Arrhenius.

Muestra

Ni5/SBAZr

2

(kJ/mol) R
m, -6,106.00 EA, 50.77 1.00
m, -12,128.59 EA, 100.84 1.00
Muestra Ni5Pt0.5/SBAZr (kJ/mol) R2
m1 -4,624.87 EA, 38.45 0.90
m2 -8,542.11 EA, 71.02 0.97
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