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RESUMEN

RESUMEN

La fuerte dependencia de los combustibles fésiles como principal recurso energético ha
puesto en el centro de la investigacidn el estudio de fuentes alternas de energia, que
atiendan a las necesidades del sector del transporte. La refinacion de bioaceite via
Hidrodesoxigenaciéon (HDO) permite modificar caracteristicas indeseables relacionadas
con su alto contenido de oxigeno. El producto obtenido posee propiedades similares a las
fracciones refinadas del crudo, como la gasolina o el diesel, y podria ser procesado para
ser compatible con los motores. Debido a la similitud con el proceso de
Hidrodesulfuracion (HDS), los catalizadores utilizados en este proceso, con base en
sulfuros de Mo promovidos por Co o Ni, han sido ampliamente estudiados en HDO, si
bien se trata de materiales activos, presentan problemas de desactivacidn por la ausencia
de azufre, e inestabilidad por la gran cantidad de agua formada. En ese sentido, el
desarrollo de nuevos materiales cataliticos para este tipo de procesos resulta relevante. El
niquel ha sido ampliamente estudiado en hidrotratamiento por sus propiedades
hidrogenantes y ha sido probado en HDO, siendo activo en soportes como ZrO, y Al,Os,
favoreciendo la ruta hidrogenante sobre la desoxigenacién directa. Los metales nobles
también han sido estudiados siendo el mdas prometedor el Ru, posiblemente relacionado
por su alta afinidad por el oxigeno. Adicionalmente, la caracterizacién de sistemas
bimetalicos Ru-Ni ha mostrado que existe una fuerte interaccién entre metales y un
efecto sinérgico en procesos como la reformacién de CO. Sin embargo, este tipo de
sistemas no ha sido estudiado ampliamente en HDO vy existe evidencia para creer que
puede llevar a cabo el proceso mejor que los catalizadores tipicos de HDS.

El objetivo central de este trabajo fue la evaluacion comparativa de catalizadores
bimetdlicos de Ni-Ru sobre distintos soportes (TiO,, ZrO,, Al,03) para la HDO de fenol
como compuesto oxigenado modelo. Debido a que los soportes TiO; y ZrO, generalmente
presentan dareas superficiales pobres para las necesidades cataliticas, éstos fueron
sintetizados mediante la técnica sol gel con un tratamiento solvotérmico para procurar
areas superficiales mas atractivas desde el punto de vista catalitico. La y Al,03 utilizada
fue comercial.

La sintesis de los sdlidos se realizd mediante impregnacion incipiente a partir de
soluciones de Ni(NOs),:6H,0 y Ru(NO)(NOs); como precursores metalicos. Ademas de los
catalizadores bimetdlicos, se impregnaron los sdlidos con los metales de manera
individual para encontrar una posible promocién por la adicién de un segundo metal. Se
procurd una carga baja del metal noble (0.6 &tomos /nm?) y una carga mas alta de Ni (10
atomos/nm?). También se prepardé una serie adicional (Unicamente de los catalizadores
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RESUMEN

bimetalicos) para estudiar el efecto de la calcinacion en el desempefo catalitico de los
materiales.

Los sélidos se caracterizaron por reduccidn a temperautura programada
(Temperature-Programmed Reduction, TPR). Los catalizadores de mayor interés también
se caracterizaron por microscopia de transmisién de alta resoluc-ién (High Resolution
Transmission Microscopy, HRTEM), espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (X-Ray
Phoelectronic  Spectroscopy, XPS), quimisiorcion de hidréogeno y Analisis
termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis, TGA). Todos los materiales se evaluaron
en la reaccion de HDO de Fenol en un reactor cerrado, operando en modo batch de 100
ml a condiciones de 320 °C de temperatura y presién 800 psi de H,. Algunos materiales
también se evaluaron para la misma reaccién pero en sistema en continuo.

La caracterizacion mediante TPR para los materiales calcinados de Ru-Ni en todos
los soportes mostré el efecto del primer metal sobre la reducibilidad del Ni. Por un lado
se encontrd que la presencia del Ru reducido a menores temperaturas que el Ni facilitaria
la reduccién de éste al disociar hidrégeno, o se sugirié un contacto cercano entre metales
y un posible efecto spillover entre metales.

Los estudios por HRTEM y quimisorcién de hidrégeno indicaron que el proceso de
calcinacion afecté negativamente y de manera significativa la dispersion de los metales,
con respecto a las muestras que no fueron sometidas previamente a este tratamiento.
También se observd que la adicién de Ru favoreciod la dispersion del Ni. Adicionalmente,
resultados de XPS senalaron que la adicién del Ru favorecié la reducibilidad del Ni.

En cuanto al desempeiio catalitico, en la evaluacién por lotes se observé que para
catalizadores de Ru-Ni/Al,03 y Ru-Ni/ ZrO, existia un efecto de sinergia entre metales,
gue es apreciada al encontrar velocidades iniciales de reaccién mayores a las obtenidas de
manera aditiva para ambos catalizadores monometalicos. En el TiO, no fue posible
concluir acerca de este efecto, el catalizador de Ru sobre éste soporte mostré una
actividad hasta 4 veces superior a la observada en los otros soportes. También se estudio
el efecto de la calcinacién en el desempefio catalitico y se encontré que los materiales no
calcinados fueron hasta 4 veces mas activos que los mismos calcinados. Gracias a los
resultados de quimisorcién y HRTEM podemos proponer que se debe a un efecto de
mayor dispersién metalica asociado con la interaccion metal soporte alcanzada al obtener
particulas metdlicas partiendo del éxido previamente formado con la calcinacidn o bien,
provenientes de los precursores sin este tratamiento. Cabe mencionar que para todos los
materiales se favorecié la ruta HYD sobre la DDO.

Omar Uriel Valdés Martinez
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Mediante las reacciones en el sistema en continuo se pudo apreciar una aparente
promocion en los catalizadores de TIO,. Esta diferencia se podria asociar con la naturaleza
del contacto entre el catalizador y el fenol, ademds de la disponibilidad de hidrégeno
debido al alto flujo alimentado. Los catalizadores bimetalicos no calcinados, que fueron
los que mostraron mayor actividad en batch, también fueron evaluados con
concentraciones de reactivo mads altas, los catalizadores soportados sobre TiO, y Al;0Os
mostraron ser estables y activos a las condiciones de reaccion, sin embargo para el
catalizador soportado sobre ZrO, se observé un proceso de desactivacion a lo largo del
tiempo.

No hay evidencia en la literatura de materiales de Ru-Ni en reacciones de HDO:
Este primer estudio nos permitié encontrar que este tipo de materiales son altamente
activos y por lo tanto prometedores en la reaccién de HDO de fenol. En ese sentido
resultan de gran interés para futuros estudios que permitan entender el sistema vy el
desarrollo de nuevos materiales cataliticos para la HDO de bioaceite.

Omar Uriel Valdés Martinez
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CAPITULO 1

Introduccion

1.1.- Motivacion

La mayoria de las actividades industriales de la sociedad moderna tienen una fuerte
dependencia del petrdleo y sus derivados, ya sea de manera directa como fuente de
materias primas para el desarrollo de productos o bien, por su relacién con el sector
energético. En el afo 2013 el 88 % de la energia consumida a nivel mundial se produjo a
partir de combustibles fésiles™.

Desde finales del siglo pasado, la investigacion para el desarrollo de fuentes
alternas de energia como reemplazo a la gasolina o diesel ha ido en aumento. También se
ha puesto un particular interés en el desarrollo de combustibles equivalentes a los
tipicamente usados, pero con fuentes de materia prima distintas al petréleo, que ademads
puedan ser procesados con la infraestructura existente. En ese sentido, encontramos a los
denominados “biocombustibles”. Este tipo de alternativa resulta de gran interés para la
industria del transporte, hecho comprensible si tomamos en cuenta que ésta consume 1/5
del total de la energia producida a nivel mundial®.

1.2.-Biocombustibles

De acuerdo con la “International Energy Agency” podemos clasificar a los
biocombustibles en tres grandes grupos®(Figura 1):

e Biocombustibles de primera generacion: En general proceden de cultivos que
utilizan técnicas similares a las de las cosechas agricolas alimenticias, o incluso
utilizan a éstas como materia prima como los azlcares y aceite vegetal.

e Biocombustibles de sequnda generacion: no compiten por la utilizacién de suelos
agricolas, sino que son producidos a partir de biomasa lignoceluldsica, como Ia
contenida en paja, tallos, hierbas, madera etc.

e Biocombustibles de tercera generacion: son principalmente los aceites procedentes
de algas y otros microorganismos. Este tipo de procesos se encuentran muy lejos
de su desarrollo a gran escala.

Omar Uriel Valdés Martinez 4
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Biocombustible de
segunda generacion

Biocombustible de
primera generacion

MP: Residuos forestales,
agr’tcolas (Biomasa)
-No compite por
comesbtibles
-Tecnologia en desarrollo

MP: aceite vegetal,
granos, azucares

-MP limitada (food Vs
fuel)
-Amigable ecoldgica y
econémicamente

Combustibles Fosiles

MP: Petrdleo
-Las reservas han disminuido
-Problemas econémicos y
ecologicos

Figura 1.- Generalidades de los biocombustibles de primera y segunda generacion y su
comparacion con los combustibles fdsiles.

La biomasa puede ser tratada mediante distintos métodos para su transformacion
a combustibles. En una primera etapa (generalmente, gasificacion, pirdlisis o
hidrogendlisis) se contempla la transformacién de la biomasa a un producto de
composicion menos robusta que sirva como materia prima para un proceso posterior. En
la figura 2 se esquematiza las posibles rutas de tratamiento.

La pirdlisis consiste en la descomposiciéon térmica de la materia organica en
ausencia de oxigeno u otros agentes para obtener productos en fase liquida
preferentemente, mientras que mediante la gasificacion, la materia se trata con algun
agente gasificante, generalmente, vapor de agua vy aire, para la obtencién de gas de
sintesis. La hidrélisis se efectia mediante enzimas o mediante algin agente quimico
como el acidos clorhidrico y sulfurico (hidrélisis dcida) o con una base fuerte (hidrdlisis
alcalina), para la obtencién de azucares.

Omar Uriel Valdés Martinez 5
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e

Figura 2.-Estrategia para la produccion de biocombustibles a través de biomasa lignocelulosa.
Adaptado de Hubber®.

1.3.-Reformacidn catalitica de bioaceite

Como se menciond anteriormente, para la obtencién de hidrocarburos combustibles a

partir de la biomasa, una de las rutas posibles consiste en la pirdlisis de ésta para la

obtencién de bioaceite. Posteriormente el cracking por zeolitas y la hidrodesoxigenacidn

(HDO) ofrecen una opcidn para su reformacién catalitica y su posible procesamiento en

refinerias de crudo. Sin embargo, la gran diferencia en la composicion elemental y

propiedades fisicas del petrdleo y el bioaceite dificultan el proceso. La tabla 1 muestra

algunas de ellas.”

Omar Uriel Valdés Martinez
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Tabla 1. Comparacion de la composicion elemental y propiedades fisicas del bioaceite y el crudo

0
ANng emeta A Aceite de DIro Petroleo

Carbono 40-50 85
Hidrégeno 6.0-7.6 11-13
Oxigeno 36-52 0.1-1.0
Azufre 0-0.02 1.0-1.8
Nitrégeno 0-0.15 0.1
Agua, wt % 17-30 0.02-0.1
pH 2.4-2.8 -
Viscosidad cP 13-30 180
Densidad 1.2-1.3 0.9-1.0

Como se puede observar en la tabla 1, existe una notable diferencia en el
contenido de oxigeno del bioaceite con respecto al crudo. La remocidn de éste elemento
resulta el reto principal para que el producto posea caracteristicas fisicoquimicas similares
al petréleo. Se han identificado mas de 300 compuestos oxigenados de distinta naturaleza
quimica y su composicion serd funcion de la fuente de biomasa y las condiciones de
pirélisisG. Especificamente para el caso de los bio-aceites obtenidos por pirdlisis de
biomasa lignocelulosa, los fenoles sustituidos y guayacoles son los principales
componentes y por lo tanto los mas usados como compuesto modelo. El grado de
reactividad de cada grupo funcional se muestra en la figura 3’.

150°C —— I Clefinas

| Aidenido
200°C

I Cetonas

I Esteres alifaticos
250°C

I Alcoholes alifaticos
300°C I Grupos caroxilicos

IEsterEE.fenl:':-Iil:us

350°C IFenl}Ies

| cifenil

400°C

I Dibenzofuran

Figura 3.- Reactividad de los compuestos oxigenados de acuerdo con el grupo funcional

Omar Uriel Valdés Martinez 7
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Este orden en la reactividad resulta consistente cuando se observa la tabla 2,
donde se muestra la energia necesaria para romper el enlace C-O de acuerdo con el grupo
funcional asociado.

Tabla 2. Energia de disociacion para distintas moléculas oxigenadas

R-OR 339
R-OH 385
Ar-OR 442
Ar-OH 468

El hidrotratamiento es la ruta mas viable para la eliminaciéon de oxigeno a través de
la hidrodesoxigenacion para formar hidrocarburos y agua. La HDO de bioaceites consiste
tipicamente en 2 etapass: en una primera etapa de estabilizacion, que ocurre a
temperaturas menores de 300 °C para evitar la formaciéon de coque y polimerizacién de
los compuestos oxigenados durante la etapa de desoxigenacion, se obtienen productos
parcialmente desoxigenados como fenoles, furanes, y acidos carboxilicos. En una segunda
etapa a temperaturas de hasta 400 °C y altas presiones de hidrégeno pueden llegar a
transformarse en hidrocarburos totalmente desoxigenados. La primera etapa permite la
obtencion de combustibles para ser usados en la generacién de calor y electricidad®. La
segunda etapa puede ser util para produccion de combustibles para el sector del
transporte.

El disefio racional de catalizadores mas eficaces para HDO requiere la comprensién
fundamental de mecanismos y cinética de los materiales estudiados, por lo que la mayoria
de los estudios se han llevado a cabo usando compuestos modelo como fenoles,
guayacoles, furanos, y acidos carboxilicos, que son los principales componentes del bio-
aceite.

1.4.-Hidrotratamientos

Los hidrotratamientos (HDT) son procesos fundamentales dentro de las refinerias de
crudo, donde se llevan a cabo procesos de hidrocraqueo, hidrodesulfuracién (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN) y hidrodesoxigenacion (HDO) con el objetivo de remover
heteroatomos presentes en los cortes del petréleo que puedan dafar los motores o

Omar Uriel Valdés Martinez 8
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presenten fuertes afecciones al medio ambiente. La HDO no ha sido tan estudiada como la
HDS debido al bajo contenido de oxigeno en las corrientes de refinaciéon. No obstante, el
alto contenido de oxigeno en el bioaceite vuelve del HDO un darea clave de desarrollo.

Inicialmente, la investigacién para la HDO estuvo enfocada en los catalizadores
del tipo CoMo/Al,0s, NiMo /Al,03 y NiW/Al,Os; (sulfurados) por ser los catalizadores
industriales usados en HDS. Esto debido a la similitud del proceso al tratarse la corriente
de crudo para la eliminacion de los heteroatomos (figura 3). La reaccion en este tipo de
catalizadores se lleva a cabo via sitios coordinadamente insaturados de azufre (CUS) que
son regenerados por el ambiente rico en H,S formado durante el proceso. Estos
catalizadores han sido ampliamente estudiados en reacciones de HDO' ™ ' 13 y resultan
activos, sin embargo suelen desactivarse por la ausencia de azufre y no llevarse a cabo la
regeneracion del sitio. La forma no sulfurada de estos catalizadores es menos activa™ lo
que indica la necesidad de agregar una fuente externa de azufre o la de co-procesar

petréleo y bioaceite.

Resulfuraciénde la fase —i

Compuesto Compuesto O:s
Orgénico  + H, — ' H,S '+ Organico o
Sulfurado Desulfurado e
Compuesto Compuesto

Organico + H, — H,O + Orgdnico

Oxigenado Desoxigenado

Figura 3.- Comparacion generalizada de los procesos de HDS y HDO, durante la HDO no hay una
atmdsfera rica en azufre para la regeneracion de la fase

Ademas de las complicaciones asociadas con resulfuracidon de la fase activa, el cambio
estructural del soporte por la gran cantidad de agua producida y la desactivacidon por
coque relacionada por la naturaleza acida del Al,05™ también resulta un problema con los
catalizadores industriales, ya que como se ha reportado en la literatura el Al,O3 puede ser
transformada en boehmita bajo esas condiciones. Las rutas de reaccién preferentes
durante el procesamiento de bioaceites via HDO resulta fuertemente influenciado por la
naturaleza quimica de la fase activa y el soporte del catalizador empleado. Durante el
proceso se han identificado reacciones simultaneas del tipo hidrocraqueo, hidrogenacion,

Omar Uriel Valdés Martinez 9
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polimerizacién y descarboxilacion principalmente®, la figura 4 esquematiza éstas y
algunas otras reacciones posibles.

H,C
N CH, _CH, _R, _CH, 2\
Cracking: RI/ ‘CH/2 ‘CH/z — R ~CH, *+ CH-R,
(o]
; 4
Decarbonylation: R,—C — R-H *+ cCO
X
H
(o]
; V4
Decarboxylation: RI—C\ — R—H *t CO,
OH
” CH R
Hydrocracking: RI/ 2\CH/Z 2+ H, —> R,~CH; + H,C—R,
Hydrodeoxygenation: R—OH + H, —> R—H * H0
R, R,
Hydrogenation: = {4 n — CH _R, H,0
/ 2 R; CH, 2
H H

Figura 4. Ejemplos de las posibles reacciones llevadas a cabo en el hidrotratamiento catalitico de
bioaceite®.

El consumo de hidrégeno sera funcion de la ruta seguida. De manera general se
proponen dos rutas para eliminacién del oxigeno que son la desoxigenacién directa (DDO)
y la hidrogenacion (HYD) para la saturacion del hidrocarburo, para la posterior
deshidratacion del grupo hidroxi mediante HDO, Bui et al. * proponen el siguiente
esquema de reaccidn con ambas rutas esquematizadas (figura 5).

HO
.'_|‘ 'Ir\

O JU-

condansacian y
preductas pesados/ —

\ 4
~ ) St .
OH oD ;
L\.-'-" -\.
Hflﬁj '-‘9’ I:-ar:enn:- |:*""—
-~ h‘]_]-__,- h‘] _L E’j . - j
S P S e

Figura 5. Esquema de las posibles rutas de reaccion durante la HDO de Guayacol.
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Se observa que partiendo del fenol, se siguen las rutas antes mencionadas. Por la
DDO la molécula es transformada en benceno, mientras que por la ruta HYD el anillo
bencénico es primeramente hidrogenado para ser transformado en ciclohexanona y
ciclohexanol, que son rapidamente transformados ciclohexeno, este a su vez puede ser
transformado en aromaticos saturados como metilciclopentano o ciclohexano.

Los mecanismos de actividad propuestos para la HDO de fenol en cada tipo de
catalizador es distinto, sin embargo para el caso de catalizadores no sulfurados, podemos
describir de manera general su funcionamiento de la siguiente manera:

Oxidos Metdlicos: Ha sido propuesto que estos catalizadores funcionen mediante 3
etapas. La quimisorcion via oxigeno en un sitio de metal coordinadamente insaturado, la
donaciéon de un protén del grupo hidroxilo, y la desorcion. En este mecanismo. La
generacion de vacantes es responsable de la activacion tanto del compuesto oxigenado
como del hidrégeno en la superficie catalitica®’ (figura 6).

Y LT At
Mo Mo Mo Mo H2 HO O erH H on
HO o o oH Mo Mo Mo Mo
HO O 0O oH
—H20\+H2
- OH H
HO ;0\{ b ro\ ;OH H G\ "D\H ! { oH
hl'g Md—" Mo Mo M? M? IME /h.l't\:-
H'D/ D.r N \DJ "DH. HO (o) 5] 's) OH
H H"! |
HO, o S HO O o]
=Hz0 W e w0 | O M AN e f0H
Mo Mo Mo Mo Mo Mo Mo
o A A A &
HG o a [+] OH HO OH

Figura 6. Mecanismo de reaccion sobre un oxido metdlico.

Metales Reducidos: el proceso inicia con la adsorciéon del compuesto oxigenado en
la superficie catalitica, esto puede ocurrir en el soporte o directamente en el metal. El
hidrogeno adsorbido en el metal reacciona con el oxigenado y finalmente se desorbe.
Especificamente, los metales nobles han mostrado ser capaces de activar al compuesto
oxigenado, para los metales no nobles se cree que la activacién se lleva a cabo en el
soporte oxido (figura 7).
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Figura 7. Mecanismo de reaccion sobre un metal reducido.

1.5.-Soporte

El soporte es la plataforma matriz donde se deposita la fase activa del catalizador y su
actividad depende en gran medida de las propiedades fisicoquimicas de éste. De acuerdo
con el grado de la interaccidén entre la fase activa y el soporte, el catalizador tendera a
presentar distintas propiedades, en principio la interacciéon debe ser lo suficientemente
fuerte para obtener una buena dispersion de la fase sobre el soporte, pero sin
comprometer la capacidad de llevar a cabo transformaciones quimicas. En general las
interacciones “fuertes” tienden a mejorar la dispersién de la fase activa lo que se podria
manifestar con la formacion de particulas pequefias, que tienen una mayor drea metdlica
expuesta, estabilidad, y se regeneran con mayor facilidad. Sin embargo si la interaccién es
demasiado fuerte la interaccién con los reactivos serd débil y la actividad estara
comprometida. Por otro lado, para interacciones débiles la actividad generalmente es
mayor, no obstante, presentan menos estabilidad y bajas dispersiones, el tamafio de
particula tiende a crecer, y el area metalica expuesta disminuye.

A diferencia de lo que se pensaba antiguamente, el soporte resulta no siempre ser
inerte, se ha sugerido que algunos éxidos facilitan el spillover de alguno de los reactivos
entre las regiones adyacentes del metal y el 6xido. También se sabe que funcionan como
promotores, al interaccionar con el adsorbato en la interfase metal- soporte®®, por lo que
gue la naturaleza del soporte puede influir las rutas de reaccién. Entre los soportes éxidos
mas estudiados se encuentra la Al,05 TiO, y la ZrO,,

1.5.1 Al203

El Al,O3 es uno de los soportes mas usados industrialmente en multiples procesos. La gran
utilidad de este éxido puede atribuirse a una combinacién favorable de sus propiedades
texturales, y sus caracteristicas acido-base. Estas se relacionan con la composicidn quimica
de superficie y la microestructura local. Las situaciones indeseables mas comunes son: 1)

Omar Uriel Valdés Martinez 12



CAPITULO | INTRODUCCION

la disolucion del Al,O3 durante la preparacion de catalizador soportado (por lo general en
medio acuoso), que afecta a la naturaleza de las especies metdlicas resultantes. 2) la
rehidratacion de la y-Al,O3 durante el uso del catalizador a causa del agua producido en el
proceso, y 3) sinterizacidon y la transformacion fase en la etapa de regeneracién del
catalizador por causa del proceso térmico™®.

Especificamente en HDT la Al,O3 es el soporte mas usado, especialmente en
hidrodesulfuracion, aunque para el proceso de HDO, se ha encontrado que la naturaleza
acida del soporte promueve rutas no deseadas como la formacidon de alifaticos o la
metilacion, que posteriormente se reflejan con la formaciéon y deposicién de coque sobre
la fase activa especialmente en presencia de grandes cantidades de aguazo. Para evitar
estos problemas, se han estudiado algunos otros soportes con menor acidez y mayor
tolerancia al agua. El TiO, y ZrO, han sido estudiados en HDO con fases activas tipicas para

HDS y han mostrado mejor actividad que el AlL,O;%*%* 2,

1.5.2.- TiO;

El 6xido de titanio comunmente se ha utilizado como adsorbente y como pigmento, pero
se ha encontrado que puede ser usado como soporte aun que se ha dejado de lado
debido a sus propiedades texturales pobres, que mediante métodos de sintesis como el
sol-gel con tratamiento hidrotérmico pueden ser mejoradas. El TiO, es conocido por su
capacidad para dispersar la fase activa y la interaccién que presenta con la misma, y la
convierten en un potencial sustituto de los soportes usados en la actualidad. Sin embargo,
las reducidas propiedades texturales han limitado su uso como soporte catalitico. En el
Oxido, se encuentran cationes con coordinacién insaturada, y éstos podrian disociar
moléculas de agua, y de esta manera crear grupos hidroxilos superficiales que van a
saturar a los cationes Ti** superficiales insaturados que podrian a participar en reacciones

rye . . 12,13,22,2
cataliticas. Su uso ha sido reportado recientemente en HDO 21?23

24,25

, aunque en DHT
habia sido reportado anos atras

Yang y col.?’ evaluaron distintos catalizadores para hidrodesoxigenacién de anisol
basados en Ni soportado sobre distintos éxidos. Se concluyd que el TiO,, a pesar de haber
presentado menores conversiones que el Al,Os, o el SBA-15, promovid de manera efectiva
el rompimiento de enlace R-OR, sin promover la hidrogenacion posterior a la
desoxigenacion. No obstante su actividad en términos de reactivo convertido fue de la
mitad, lo que presenta un reto para la mejora del catalizador
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S. Boonyasuwat?® y col. Reportaron que tras haber evaluado distintos catalizadores
de Ru soportados en la HDO de guayacol, el TiO, como soporte resulto hasta 3 veces mas
selectivo hacia aromaticos que C, SiO,, y Al,03;, ademas de estable, y presenté menor
deposicion de coque.

1.5.2.- ZrO;

El ZrO, posee propiedades altamente refractarias y alta resistencia térmica, una de las
aplicaciones mas importantes es la de material refractario en revestimientos de hornos y
para la fabricacion de sensores de oxigeno basados en la conductividad idnica del
material. A diferencia de TiO,, el ZrO, no reduce su estado de oxidacion cuando se somete
a tratamiento bajo atmdsfera reductora. Mas recientemente el ZrO, ha atraido la atencion
de cientificos y especialistas en el campo de la catdlisis, debido a su conocida superficie
acido-base facilmente controlable por el dopaje y su baja toxicidad?’. Estas caracteristicas
hacen del ZrO, un éxido con potencial para su uso como soporte catalitico, sin embargo, al
igual que el TiO, sus propiedades texturales limitan esta aplicaciéon, mediante la sintesis
por sol gel con tratamiento solvotérmico estas propiedades pueden ser mejoradas.

Bui y col. 12 ytilizaron la fase CoMoS sobre diversos soportes (TiO,, ZrO,, Al,03) en
la hidrodesoxigenacién de guayacol. El catalizador de CoMoS/ZrO, presentd velocidades
de reaccidon hasta 4 veces mayores que los otros materiales, ademas fue altamente
selectivo en la hidrogendlisis C,om—O permitiendo la desoxigenaciéon directa (DDO). Se
concluyd que la acidez del soporte influia fuertemente en la velocidad de reaccién y en la
ruta de reaccion preferente. Estos resultados sugieren que sobre ZrO, se crean unos sitios
cataliticos Unicos que permiten llevar a cabo el rompimiento de carbén aromatico -
oxigeno.

Mortensen®® y col. reportan que el sistema Ni/ ZrO, era mas activo en la HDO de
fenol que Ni/ Al,03 o Ni/SiO,, o Ni/C lo que indica que el soporte juega un rol fundamental
en éste tipo de reacciones. Resulta importante remarcar que el Ni/C no fue activo para la
HDO de fenol, pero si para la HDO de ciclohexanol, lo que sugiere que la activacion del
fenol previa a la hidrogenacidn se lleva a cabo en las vacantes de oxigeno del soporte,
mientras que la subsecuente desoxigenacién toma lugar en los cristales de niquel
directamente.
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1.6.-Fase Activa

En un catalizador heterogéneo, la fase activa es la especie que se encuentra distribuida
sobre el soporte, en esta zona al menos uno de los reactivos serd adsorbido para su
transformacion quimica, la energia de enlace entre adsorbato y la fase no debe ser tan
fuerte como para formar un enlace dificil de romper ni tan débil que no logre debilitar un
enlace.

Para HDO se han evaluado continuamente las fases tipicamente utilizadas en HDS
como NiMoS, CoMoS, ya que en principio lo que se desea es la eliminaciéon de un
heteroatomo del hidrocarburo, ya sea el azufre en el caso de la HDS o el oxigeno en el
caso de la HDO. Como ya se menciond en la seccidn anterior, el inconveniente de este tipo
de fases es que necesitan una atmésfera rica en azufre para permanecer activos®, lo que
indica la necesidad de estudiar nuevas fases que lleven a cabo el proceso.

Recientemente los catalizadores de metales nobles soportados han sido

estudiados en la HDO de bioaceite o compuestos modelo®® 3% 31 3233

y han obteniendo
resultados con mejor desempefio en cuanto al rendimiento y grado de oxigenacién
logrado. El Ru especificamente a mostrado ser bastante prometedor por su promocién de

la DDO 28, 34, 35. .

Wang y col.”® Evaluaron distintos catalizadores basados en metales nobles sobres

soportes mesoporosos en la HDO de dibenzofurano Pd /SBA-15, Pt/SBA-16 Ru/SBA-15.
Este Ultimo presento una mayor selectividad a hidrocarburos (28%) en comparacién con
3% y 4% reportados para Pt y Pd respectivamente. Se concluyd que a pesar de que el Pt
es un excelente catalizador para la hidrogenacién, no realiza la HDO de manera tan
efectiva como el Ru. Esta preferencia por la reaccion de HDO puede ser atribuida a la
afinidad de los metales para enlazarse con el oxigeno. De acuerdo con calculos de la
teoria densidad funcional se confirma que el Ru tiene la energia de enlace con el oxigeno
mientras que el platino tiene las mas débil, lo que se correlaciona con su afinidad para
llevar a cabo la desoxigenacién.

Wildschut y col. reportaron que tras evaluar catalizadores diversos en la HDO de
aceite de pirdlisis, el Ru mostré ser las mas activa de las fases (NiMo, CoMo, Pd, Pt) con
hasta una 40% mas de conversion y mayor seleccidon a desoxigenados, ademas aquellos
catalizadores con base en Ru consumieron una menor cantidad de hidrégeno durante el
proceso. También cabe destacar que los rendimientos y selectividades para los
catalizadores con Ru son distintos sobre distintos soportes. Los autores indican que ésta
diferencia podria deberse a una dispersién totalmente distinta sobre cada soporte, lo que
se refleja en diferentes velocidades intrinsecas.
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Desde el punto de vista econémico, los metales nobles resultan poco atractivos
para procesos industriales por lo que se han realizado estudios de metales mas
econémicos como el Ni, que ha mostrado ser activo y estable al estar soportado sobre
algunos 6xidos”® como ya se menciond en la seccion anterior. Dado que el Niy el Ru de
manera individual han demostrado ser prometedores sobre distintos soportes para llevar
reacciones de HDO se plantea la posibilidad de la utilizacién de materiales con ambos
metales para su uso en este tipo de reacciones.

36,37,38,39,40

Materiales bimetalicos Ni-Ru han sido estudiados y han llamado la

atencion recientemente por su funcionalidad en reacciones de metanacion *°®

y water
gas shift *°. En todos ellos se ha encontrado una fuerte interaccién entre estos metales, y

un efecto promotor del rutenio sobre el niquel.

363738 coinciden en un desplazamiento de la banda de reduccién de las

Trabajos
particulas de NiO hacia temperaturas menores, indicando una interaccidén cercana entre
metales, que después es reflejado en la mejora de la actividad posiblemente por efectos

de spillover.

Crisafulli *° encontré un incremento significativo en la quimisorcién de hidrégeno
cuando rutenio es agregado a catalizadores de Ni soportados en silice, la cantidad de
hidrégeno quimisorbida por los sélidos bimetalicos triplicaba a aquella observada por los
materiales monometalico con carga idéntica, se concluye que se debe a la formacién de
cluster bimetalicos de particulas de Rutenio cubiertas por niquel.

Este tipo de materiales cuentan con los requerimientos fisicoquimicos para llevar a
cabo de manera eficaz reacciones de HDO, sin embargo no hay evidencia que hayan sido
evaluados en este tipo de reacciones. Ademas, el sistema no esta bien entendido ni
estructuralmente, ni la forma de promocion de un metal sobre otro.

1.7 Conclusiones

La HDO de bioaceite ofrece una alternativa para la obtencién de productos con
caracteristicas similares a los combustibles utilizados actualmente, pero es necesario el
desarrollo de materiales estables a las condiciones de tratamiento necesarias, ya sea para
el procesamiento individual o el procesamiento con corrientes de crudo y hacer uso de la
infraestructura industrial de tratamiento actual.
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También resulta importante evidenciar que debido a la complejidad en la
composicidon del bioaceite de pirolisis, es necesario hacer uso de moléculas modelo
durante el estudio de nuevos materiales cataliticos, al menos en una etapa inicial.

Existen varios campos de estudio para el desarrollo de procesos como el de HDO
de bioaceite, en el drea catalitica resulta importante enfocarse tanto a la fase activa como
al soporte, ya que en ambas lineas hay campos por atender, en términos de la estabilidad,
actividad, rutas de reaccion y envenenamiento.

Tras una revisidon bibliografica, se encontré que el sistema Ni-Ru puede resultar
activo en la reaccién de HDO de fenol, favoreciéndose por la promocién del Ni por el Ru, y
por la naturaleza del soporte.

Debido a que se ha demostrado que este tipo de reacciones estd fuertemente
influenciado por el soporte, resulta importante, en una etapa inicial, evaluar este tipo de
catalizadores sobre distintos soportes

1.8 Hipotesis

Conociendo las propiedades hidrogenantes del niquel y su fuerte interaccidon con metales
como el rutenio, se propone un catalizador bimetalico, que, en el soporte adecuado,
presentard una sinergia entre metales que mejorara la actividad catalitica presentada por
los metales de manera individual en la reaccion de hidrodesoxigenacion de fenol.

1.9.-Objetivos
General

e Definir las funciones cataliticas que permitan realizar la HDO de fenol en
materiales bimetdlicos (Ni-Ru) sobre distintos soportes éxidos ( Al,03, TiO, y ZrO,).

Especificos

e Comparar del desempeno catalitico en HDO de fenol de catalizadores
monometalicos y bimetdlicos en soportes de Al,0s, TiO, y ZrO,

e Evaluar la influencia de la calcinacidén previa en el desempefio catalitico de los
materiales HDO de fenol.

e Correlacionar la reactividad y selectividad de los catalizadores con las
caracteristicas fisicoquimicas.
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CAPITULO II

Metodologia experimental

Se sintetizaron los soportes de ZrO, y TiO, mediante la técnica sol gel con postratamiento
solvotérmico para obtener propiedades texturales de acuerdo con la metodologia descrita
por Barrera’. La Al,O3 utilizada fue comercial. La tabla 2.1 muestra las areas de los
soportes utilizados.

Tabla 2.1 Area de los soportes utilizados.

Soporte Area(m?/gr)
Al,O3 205
TiO, 80
ZrO, 65

Los catalizadores se sintetizaron mediante impregnacion humeda utilizando
Ni(NO3),-6H,0 y Ru(NO)(NO3) como precursores. Cada uno de los soportes se co-impregnd
con ambos metales o se impregnd con los metales de manera individual para un total de
9 catalizadores que se muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Catalizadores Mono y Bimetdlicos sintetizados.
Fase | Ni | Ru | Ni-Ru| Ni | Ru | Ni-Ru | Ni | Ru | Ni-Ru
Soporte Al, O3 TiO, Z2r0,

Los sdlidos se caracterizaron por TPR. Los catalizadores de mayor interés también
se caracterizaron por HRTEM, XPS, quimisiorcion de hidrogeno y TGA. Todos los
materiales se evaluaron en la reaccidn de HDO de Fenol en un reactor Bach de 100 ml a
condiciones de 320 °C de temperatura y presion 800 psi de H,. Algunos materiales
también fueron evaluados para la misma reacciéon pero en sistema en continuo. En las
secciones siguientes se detallan las condiciones de evaluacion.

2.1 Sintesis

Para la impregnacién de la fase activa, se agregd sobre el soporte una solucién acuosa
conteniendo las sales precursoras en la concentracién adecuada para obtener la carga
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metélica nominal de 10 dtomos/nm? para el Niy 0.6 dtomos /nm? para el Ru. La eleccién
de estas cargas metalicas se eligié de acuerdo con lo reportado por diversas fuentes®>*>
en donde se menciona un efecto promotor del Ru sobre el Ni a cargas bajas del metal
noble. Como consecuencia a la diferencia de areas superficiales entre soportes, las cargas
metalicas en peso resultan distintas. Las sales precursoras de estos catalizadores se

muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Precursores usados para la impregnacion

Precursor Marca Pureza
Ni(NO3),-6H,0 | Sigma 99.999
Ru(NO)(NO3); | Sigma | 1.5% en HNO;

Después de la evaporacion del solvente, los catalizadores se secaron a 120 °Cy se
calcinaron a 500 °C en aire estatico con una rampa de 3°C/min durante 3 h. Una serie
adicional de los catalizadores bimetalicos permanecio sin calcinar para explorar el efecto
de la calcinacion en la actividad de estos. La tabla 2.4 muestra las cargas en peso
nominales para los catalizadores sintetizados

Tabla 2.4 Cargas metdlicas nominales

Catalizador % Ni % Ru
Ni/TiO, 7.1 NA
Ni/zrO, 6.1 NA
Ni/Al,O3 16.9 NA
Ru/TiO, NA 1
Ru/ZrO, NA 0.8
Ru/Al,0; NA 2
Ni-Ru/TiO, 7 0.7
Ni-Ru/ZrO, 6 0.6
Ni-Ru/Al,O; 16 1.6

Los sélidos se redujeron en un flujo de H, (60ml/min) previo a la evaluacion. Para los
materiales calcinados la temperatura elegida fue de 500 °C mientras que para los no
calcinados fue de 350 °C, esto, después de analizar los resultados obtenidos de TPR.
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2.2 Evaluacion catalitica

2.2.1 Pruebas en reactor por lotes
La evaluacion catalitica de los sdlidos se llevd cabo en un reactor en operacién
Batch Parr modelo 5500 bajo las siguientes condiciones:

Tabla 2.5 Condiciones de reaccion

Concentracion | 500 ppm Oxigeno en fenol
Volumen 100 ml
Solvente Dodecano
Temperatura 320°C
Presion 800 Psi de H,

La reaccidén se siguid durante 4 horas tomando muestras para su analisis en
diferentes intervalos de tiempo. El andlisis de las muestras se realizé con un cromatégrafo
de gases Agilent 7820 A con columna CP-Cil 5 CB.

Después de la reduccién de 100 mg de catalizador, (la masa después de la
reduccidon cambid de acuerdo con el material) se agregd a la solucién de fenol. El sistema
se calentd bajo atmosfera de nitréogeno y una vez alcanzada la temperatura de 320 °C el N,
fue cambiado por H, hasta la presién de 800 Psi para iniciar la reaccién. La figura 2.1
muestra el esquema del reactor utilizado.

Agitacion D

m %ﬁiﬂigja/—\
Tubo de muestreo =E'

Alimentacion de Ny, H, i

Termopar

Horno

Figura 2.1 Esquema del reactor utilizado para la evaluacion en batch.
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CAPITULO Il METODOLOGIA

2.2.2 Reaccién en sistema en continuo

La evaluacién en un sistema continuo se llevd a cabo en un equipo de reaccién de alta
presién conformado con un reactor tubular empacado. Para cada experimento se
utilizaron 150 mg de catalizador mezclados con 50 mg de SiC. Tras la reduccién insitu, la
presion de hidrégeno se incrementd hasta 400 psia. La solucion de fenol se alimenté por

una bomba de alta presién HPLC Kanuer a 0.3 ml/min (WHSV = 2.57 h-1). Los efluentes del

reactor se condensaron y analizaron en un cromatégrafo de gases Agilent 6890. La figura
2.1 muestra el sistema de reaccién. (1) alimentacion de gases, (2) bomba de alta presion,
(3) solucién de fenol en dodecano, (4) reactor empacado, (5) condensador, (6) recolector
de liquidos condensados, (7) cromatdgrafo para analisis y (8) salida de gases de venteo.

Se utilizaron 2 concentraciones distintas de fenol. En una primera etapa, se
evaluaron algunos sélidos con la misma concentracién utilizada en batch 500 ppm de
oxigeno (3000 ppm de fenol). Posteriormente, se realizaron evaluaciones a
concentraciones de 20000 ppm de fenol, para comparar con los resultados obtenidos por
C. V. Loricera® bajo idénticas condiciones.

-{FC)

v O
o g 500 ppm
—=J — P PP
D<i—o—{—»] ( i oxigeno
; 0.3 ml/min .

s ~
] 2|
2
40 ml/min Mrc‘)—X i
=
—

Condensador

//,‘ (Peltier)

77N Muestra
TC)

(LC)

Catalizador

—

Reactor ' I:]

Figura 2.1 Esquema del sistema de reaccion en flujo continuo usado para la evaluacion catalitica.
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CAPITULO Il METODOLOGIA

2.3.-Caracterizacion
2.3.1 DRX

Para todos los soportes se verificd la estructura cristalina de los soportes mediante un
difractémetro (Siemens Kristalloflex 500)

2.3.2TPR

Los catalizadores se caracterizaron por reduccion a temperatura programada (TPR) en un
equipo AMI-90 con la intencidn de inferir acerca de la interaccion entre metales y soporte.
Para ello se trataron 50 mg de catalizador en un flujo de 10% H, en Ar con un flujo de
50cc/min con una rampa de 10 °C/ min.

2.3.3 Microscopia Electrénica de Transmisién

Los catalizadores fueron previamente sometidos al tratamiento de reduccidn utilizado
antes de la evaluacién catalitica, después fueron dispersados en etanol mediante
ultrasonido para finalmente ser depositados en la rejilla de estudio. El equipo utilizado
para este fin fue TEM/STEM (JEOL 2100F) operando a 200KV con un cafidon de emision de
campo (FEG), acoplado un detector EDX (INCA x-sight de Oxford Instruments).

2.3.4 XPS

El equipo empleado fue un espectrometro VG ESCALAB 200R provisto de un analizador de
electrones semiesférico. La presidn de trabajo en la cdmara de analisis fue inferior a
1.07-10-5Pa. Previo al analisis se llevd a cabo una etapa de desgasificacion vy
posteriormente se realizaron los andlisis de la muestra tratada en hidrégeno para su
reduccion idéntico al dado previo a reaccidn, las energias de ligadura se calibraron con
respecto al C 1s (284.4 eV).

2.3.5 Quimisorcion de H,

Aligual que en el resto de las técnicas de caracterizacidn, los sélidos se redujeron bajo las
condiciones utilizadas antes de reaccién. Una vez reducidas, y enfriadas, el reactor de
analisis fue evacuado con argén. La quimisorcion se llevo a cabo mediante la técnica de
pulsos, que fueron inyectados continuamente hasta que la sefal del TCD no vario,
indicando que la superficie metalica expuesta habia sido recubierta por las moléculas de
H,. La diferencia entre los pulsos iniciales y los finales en donde no habia variaciéon son
proporcionales a la cantidad de gas quimisorbido.
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CAPITULO Il METODOLOGIA

2.3.6 TGA

La cantidad de coque depositada en los catalizadores se determind mediante un equipo
termogravimétrico TGA/SDTA851 (Mettler Toledo), midiendo el cambio de peso en el
catalizador usado. Cada muestra (30 mg) se calentd primeramente hasta 500°C por 1 hora
en N, para remover los compuestos volatiles. Una vez enfriado se llevd a cabo la quema
del coque elevando la temperatura hasta 900 °C (10 °C min'l) en una mezcla a 20% OZ/NZ.
Esta metodologia fue tomada de acuerdo con lo reportado por Loricera®.

2.3.7 TPD-NH;3

Este estudio se llevé en Micromeritics TPR/TPD 2900, con el objetivo de conocer como
variaba la naturaleza 4cida de los catalizadores con el proceso de calcinacion o sin él. Para
ello los catalizadores se trataron previamente bajo las mismas condiciones de reduccion
dadas para reaccién. Posteriormente, los sélidos se trataron en NH3z durante 30 min a 100
°C. La temperatura fue elevada hasta 650 °C para llevar a cabo la desorcién, que fue
registrada mediante un detector TCD.
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CAPITULO III
Resultados

3.1 Caracterizacion

3.1.1 DRX

La difraccidn de rayos X se realizd6 como caracterizacién de control sobre los soportes y
sobre los catalizadores bimetalicos, para verificar la cristalinidad de los sélidos y en su
caso, las fases presentes.

En el difractograma correspondiente al TiO, (Figura 3.1.1 a)) se observan las
sefiales principales en las posiciones 20 = 25.5, 37.9, 48.1, 53.8, 62.2. Estas lineas de
difraccién corresponden a la fase cristalina anatasa, de acuerdo a la tarjeta JCPDS-ICDD
21-1272. Esto es consistente con trabajos anteriores en donde esta fase se ha obtenido
mediante el método sol gel y la subsecuente calcinacién a 500 °C.

Para el catalizador impregnado y calcinado a 500°C antes de reduccién de
NiRu/TiO; (figura 3.1.1 b)) se observan las sefiales mencionadas anteriormente asociadas
con la anatasa, ademads de los picos correspondientes a los 6xidos de ambos metales. Para
NiO en 20 = 37.25, 43.28 y para cristales de RuO, en 20 = 28.4, 35.5, 55.56 lo cual
concuerda con lo reportado para sistemas analogos, incluso para cargas bajas de este
metal’.

a x NiO, ICPDS-ICDD 2-1216
e RuO, ICPDS-ICDD 21-1272
a TiO, JCPDS-ICDD 2-1365

b)

A A a
a)
15 25 35 45 55 65
26

Figura 3.1.1 Difractogramas obtenidos para a)TiO, b)NiRu calcinado/TiO,
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Para el ZrO; el difractograma en la figura. 3.1.2 a). muestra sefiales en 20 = 17.4,
24.4,28.1, 31.4, 34.3, 35.3, 40.7, 44.8, 54.1, 55.8 correspondientes a la fase monoclinica
(JCPDS-ICDD 17-0923),y en 20 =28.1, 50.1, 59.7 correspondientes a la fase tetragonal de
acuerdo con la tarjeta (JCPDS-ICDD 37-1484). La obtencién de esta mezcla de fases
concuerda con lo reportado para el método sol gel y la calcinaciéon a 500°C.

Para el catalizador impregnado y calcinado de NiRu/ZrO,; (Fig. 3.1.2 b). se observan
los picos antes mencionados correspondientes al soporte y para los metales Unicamente
con el o6xido NiO 20=4 3.28 ya que los picos correspondientes al RuO, estrian
enmascarados por las sefiales del soporte como se reporta’.

° *x NiQ JCPDS-ICDD 2-1216

a Zr0,1CPDS-ICDD 37-1484
e Zr0,JCPDS-ICDD 2-1365

b)

a)

15 25 35 45 55 65
26

Figura 3.1.2 Difractogramas obtenidos paral a)ZrO,b)NiRu/ZrO,

Para la AlLO;, se consideré6 un sélido comercial y-Al,0; (DC2282, 205 mz/g) el
difractograma (figura 3.1.3 a) muestra los picos caracteristicos de esta fase en 20 = 37.6, 45.8 y
67.03.

Para el catalizador impregnado y calcinado de NiRu/Al,O; (figura 3.1.3 b) se observan las
sefales correspondientes con y-Al,0; ademas de los 6xidos de ambos metales NiO (20 =37.25,
43.28) y Ru0O, (26 =28.4, 35.5, 55.56). La naturaleza e intensidad de estos picos parecen indicar
particulas de RuO, de gran tamafio, lo cual habia sido reportado por Djinovic®.

Para ningun catalizador se observaron restos correspondientes a las sales precursoras, o alguna
especie metdlica distinta de los éxidos mencionados
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a Al,04JCPDS-ICDD 10-0425
e RuO, JCPDS-1CDD 2-1365
x NiO JCPDS-ICDD 2-1216

b)

a)

15 25 35 a5 55 65
26

Figura 3.1.2 Difractogramas obtenidos para a) Al,O3; b)NiRu/Al,O;

De acuerdo con la ecuacidon de Scherrer, la estimacién del tamafo de cristal para las
muestras impregnadas y calcinadas de NiRu sobre los tres soportes se presentan en la
tabla 3.1.1. Para el NiO, los tamafios fueron de 10.7 nm para el catalizador soportado en
Al,03 mientras que los sdlidos soportados en TiO;, y ZrO,, este valor fue casi del doble.
Para el RuO,, se observd un tamafio significativamente mayor que en el sélido soportado
en TiO,. De acuerdo con los resultados de este trabajo, es claro que el proceso de
calcinaciéon indujo la formacién de particulas de NiO y RuO, de tamafio relativamente
grande (20- 50 nm). La diferencia en el tamafio de cristal es funcion del soporte debido a
interacciones metal-soporte diferentes, como ha sido mostrado anteriormente™.

Tabla 3.1.1 Tamado promedio de particula estimado mediante la ecuacion de Sherrer.

Tamafio de particula (nm)

NiO RuO,
NiRu/TiO, 22.1 38.12
NiRu/ZrO, 19.2 -
NiRu/Al,O3 10.7 55.6

Cabe mencionar que las mediciones de DRX se realizaron sobre las muestras calcinadas antes de
reduccion, por lo que la estimacidn de tamafios de particula corresponde a los éxidos. Sin
embargo, durante el proceso de reduccidn el tamafio de la particula podria cambiar, como se vera
mas adelante. Asimismo, no se dispone de un dispositivo de medicién de DRX en ausencia de aire
para los catalizadores reducidos, donde el Ni es muy sensible al medio ambiente.
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3.2.2TPR

La caracterizacion mediante esta técnica permitid inferir el grado de interaccién metal-
soporte y metal-metal. Para ello se estudiaron las muestras soportadas partiendo de Ila
fase impregnada o bien impregnada y calcinada. Primero se muestran los perfiles de la
serie de sdlidos calcinados (figuras 3.1.4 - 3.1.6), posteriormente se hace la comparacién
entre catalizadores bimetalicos sin calcinar (figuras 3.1.7 - 3.1.9).

Iniciando con los catalizadores soportados sobre TiO, previamente calcinados, la
figura 3.1.4 presenta los resultados obtenidos para las muestras de Ni y de Ru soportadas
sobre TiO, y el bimetalico.

El catalizador niquel (figura 3.1.4. a) presenta una banda ancha relativamente
asimétrica con un maximo alrededor de 465 °C. La reduccidn inicia alrededor de 260 °Cy
esta banda incluiria otra menos intensa a temperaturas bajas de reduccién. De acuerdo
con la literatura®, esta reduccién relacionada con las particulas de NiOx.

Para el caso de la reduccién de las especies 6xido formadas en el catalizador de
Ru/TiO, (figura. 3.1.4. b) se aprecia una banda ancha con dos maximos aparentes a 150 °C
y 175 °C respectivamente, posiblemente asociadas con particulas de tamafio no
homogéneo o con particulas interactuando con mayor fuerza con el TiO,. Murillo et
al’reportaron una banda de reduccidn 150 °C coincidente con una de las contribuciones.
También este tipo de bandas habian sido reportadas con un maximo alrededor de 220 °C
por Tada y col® asignandolas a la reduccién de RuO, en diferente grado de interaccién
con el soporte por efectos de SMSI.

Para el catalizador bimetalico NiRu/TiO, el perfil de reduccién (figura 3.1.4. c) se
compone de 3 bandas simétricas y una relativamente mas pequefia. La banda de menor
temperatura, a 150 °C, se asociaria con la reduccidon de las especies RuO, , mientras que la
de mayor temperatura (410 °C) se relacionaria con la reduccién del NiO, y dos pequefias
bandas intermedias, aun sin asignacion en la literatura, que podrian relacionarse con
alguna especie bimetdlica. Es notorio un desplazamiento de la banda de niquel hacia
temperaturas menores, con un maximo en aproximadamente 410 °C. Este desplazamiento
puede ser explicado debido a que el rutenio metalico, una vez reducido, cataliza la
reduccion de nl'quel3 .También puede tratarse de un efecto de tamafio de particula, dado
gue particulas de NiO de mayor tamafio pueden ser reducidas a menores temperaturas
por interactuar débilmente con el soporte que particulas menores. Otra posibilidad, seria
la formacion de clusteres bimetdlicos, que facilitarian la reduccion del NiO mediante un
efecto de spillover. La adsorcién y disociacion de hidrégeno sobre metales nobles y el
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spillover con éxidos metélicos ha sido reportada’. También se aprecia una definicion en las

bandas asociadas a la reduccién del RuO,, posiblemente porque las particulas se dispersan
de manera mas homogénea'®*.

465 °C

a)
~ 150 °C

I
Q
©
g

5 b)
"
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c)

50 150 250 350 450 550 650
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Figura 3.1.4 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados
calcinados previamente a 500 °C a)Ni/TiO,, b) Ru/TiO,, c) Ni-Ru/TiO,

La reduccion para el catalizador calcinado Ni/Al,03 se presenta en la figura 3.1.5.
a). Se identifica una banda amplia de reduccién iniciando en temperaturas ligeramente
inferiores a los 400 °C con un maximo en 550 °C, también se observa una banda después
de 800 °C. La primera estaria asociada a la reduccién de especies NiOx mientras que la
segunda se asocia con la reduccién de espinelas de aluminatos de niquels formadas por Ni
que ha migrado a la red de la Al,O; hacia temperaturas més altas™.
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La reduccidn del catalizador calcinado de Ru/Al,03 (figura. 3.1.5. b) comprende dos
bandas superpuestas, la primera a aproximadamente 130 °C y una de menor intensidad
pero ligeramente mds ancha hacia 180 °C. La presencia de dos bandas sugiere particulas
de diferente grado de interaccion con la Al,05".

Para el catalizador bimetalico, el perfil de reduccién (figura. 3.1.5. c¢) esta formada
por dos bandas, la primera aguda y simétrica con un maximo en 160 °C, otra a
temperaturas bastante mas altas con maximo en 560 °C. A diferencia del Ru mono
metalico, se aprecia una sola banda asociada con la reduccién del RuO,, probablemente
las particulas se encuentren mejor dispersas y de un tamafio mds homogéneo, para este
solido el arranque de la reduccidon de NiO se ha desplazado aproximadamente 50 grados
hacia temperaturas menores. Estos perfiles de reduccién concuerdan con lo ya reportado
para sistemas similares™.

El efecto observado en cuanto el cambio en la forma y posicion de las bandas
puede ser explicado de manera similar a lo mencionado anteriormente para TiO,, es decir,
por la disociacién previa del hidrégeno via el rutenio, un efecto spillover, o bien el efecto
de tamafio de particula antes mencionado.
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Figura 3.1.5 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados
calcinados previamente a 500 °C  a) Ni/ Al,O;, b) Ru/ Al,O;, c) Ni-Ru/ Al,O3

El espectro de reduccion para el catalizador Ni/ZrO; (figura 3.1.6. a) presenta dos
bandas aparentemente no simétricas. La de menor temperatura (340 °C), mas estrecha, se
puede asociar con la reduccion de NiO libre sobre la superficie del soporte, mientras que
la banda a mayor temperatura (460 °C), mas ancha y asimétrica, corresponderia a la
reduccién del NiO en interaccidn con la ZrO, de acuerdo a lo descrito por Yue-Qin 'y col.

El perfil de consumo de hidrégeno para el Ru sobre ZrO, (figura 3.1.6. b), presenta
un maximo a 120 °C aproximadamente, la forma de la banda y la temperatura coincide
con lo reportado® para la reduccion de la RuO, sobre este soporte.

Finalmente, el perfil para el catalizador bimetalico (figura 3.1.6. c), consta de dos
bandas, una a 120 °C correspondiente a la reduccion de RuO,, y una segunda con maximo
a 280 °C, que se asociaria con la reduccién del NiO. El desplazamiento de esta segunda
banda hacia temperaturas menores es muy evidente, ademas que a diferencia del

Omar Uriel Valdés Martinez 32



catalizador monometalico de Ni, sdlo se observa una banda asociada con NiQ, lo que

indica un grado de interaccién metal soporte mds homogéneo con respecto al catalizador
monometalico.

El efecto observado en cuanto al cambio en la forma y posicion de las bandas
puede ser explicado de manera similar a lo mencionado anteriormente para TiO,, es decir,
por la disociacion previa del hidrégeno via el rutenio, un efecto spillover, o bien el efecto
de tamafio de particula antes mencionado.

460 °C
340 °C
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S 280°C
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Figura 3.1.6 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados
calcinados previamente a 500 °C a)Ni/ZrO,, b)Ru/ZrO,, c) Ni-Ru/ZrO,

A continuacién se presentan los perfiles de reduccion de los catalizadores
bimetalicos no calcinados previamente y su comparacion con aquellos sometidos al
tratamiento térmico en aire estatico (figuras 3.1.7-3.1.9). Para el caso de los sélidos no
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calcinados, los picos de reduccion estan relacionados con la transformaciéon de las sales
precursoras del elemento a su forma metdlica.

210 °C
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Figura 3.1.7 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados
sobre TiO,a) NiRu/TiO, no calcinado b) NiRu/TiO, calcinado

Para el sélido NiRu/TiO, no calcinado (figura 3.1.7. a), se observa una banda aguda
hacia 210 °C y una segunda banda de menor intensidad cerca de los 250 °C. Este tipo de
perfil podria indicar la reduccién de particulas interactuando débilmente con el soporte de
tamafio homogéneo. Las imagenes obtenidas mediante microscopia confirman este hecho
como se vera mas adelante.

. 1
De acuerdo con A. Zawadzki y col.* la banda que se presenta al calentar la sal en
atmdsfera de hidrégeno sobre distintos soportes éxidos corresponde al consumo de este
elemento que atiende a la siguiente reaccidn:
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Ni (NOg)z +5 Hz > NiO+N2+ 5 Hzo
La reaccion consecutiva a llevarse a cabo es:
NiO + H, = Ni°+ 2 H,0

Al existir solo una banda de reduccién, asumimos que estas reacciones se llevan a
cabo de manera simultanea.

250 °C

Consumo de H,

180°C
560 °C

b)
50 150 250 350 450 550 650 750 850

T(°C)

Figura 3.1.8 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados
a)Ni-Ru/Al,O; no calcinado b)Ni-Ru/Al,O; calcinado

El perfil de sdélido NiRu/Al,0O3 no calcinado (figura 3.1.8. a) se conforma por lo que
aparentemente son dos bandas delgadas superpuestas. No es posible hacer una
asignacion formal a cada una de ellas, pero ya que no hay senales a temperaturas
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mayores, se infiere que ambos precursores metdlicos se han transformado en la
. . 0
respectiva especie M".

C. Louis et al.*® reporta la reduccion del Ni(NOs),-6H,0 bulk hacia los 350 °C, pero

al estar soportado y dispersado sobre Al,O3 se observa desplazamiento de la banda de
reduccidon hacia temperaturas menores, éste puede deberse a que la sal precursora se
encuentra mejor dispersa en sobre el soporte y la reduccién de los metales se lleva a cabo
de manera mdas homogénea.

El catalizador bimetalico NiRu/ZrO, no calcinado (figura 3.1.9. a) mostré un
comportamiento muy similar al observado en los otros soportes, se aprecia una sola
banda de consumo de hidrégeno y a temperaturas menores que en el caso del
calcinado(220 °C), lo que puede indicar que la reduccién de los precursores se lleva a cabo
en una sola etapa, y que posiblemente la dispersion se favorece al evitar la calcinacién.
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Figura 3.1.9 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados
a)Ni —Ru/ZrO, no calcinado b)Ni —Ru/ZrO, calcinado
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Para todos los soportes se observd el efecto del segundo metal sobre Ia
reducibilidad del Ni, ya sea porque la presencia del Ru reducido a menores temperaturas
que el Ni facilitaria la reduccién de este al disociar hidrégeno, o bien por un contacto
cercano entre metales y un posible efecto spillover entre metales.

En conclusion, la reduccién de los catalizadores bimetalicos no calcinados,
mostraron perfiles totalmente distintos a sus equivalentes sélidos calcinados. La forma y
desplazamiento de las bandas sugieren una menor interaccion metal-soporte, vy
posiblemente una dispersion mdas homogénea. Estas se consideran caracteristicas
favorables para materiales cataliticos, lo que podrd verse reflejado al presentar los
resultados de evaluacion.

3.1.3Microscopia Electronica de Transmision

Esta caracterizacidn se realizd con el objetivo de explorar la morfologia y distribucion en el
tamafio de las particulas, ademas de conocer el efecto que tiene la calcinacién en los
materiales. Los catalizadores estudiados mediante esta técnica fueron aquellos
soportados en TiO,.

Para cada sdlido (reducido previamente) sometido a la técnica se muestran 2
imagenes, una con una vista general para observar la homogeneidad del catalizador (80
K), y una con mayor aumento (400 K) para intentar elucidar la forma y tamafio de las
particulas metdlicas.

El ndmero total de particulas para el conteo mostrado en las graficas de
distribucién oscild entre las 60 y 100 particulas que son las que permitid obtener las
micrografias realizadas. Si bien en términos estadisticos se encuentra fuera de los
estandares normalmente utilizados, permite tener una idea general sobre el efecto de la
adicién del segundo metal y el proceso de calcinacién en la morfologia y tamano de
particula.

La figura 3.1.10, a baja amplificacidon, muestra particulas oscuras de forma esférica
y algunas un poco mas ovoideas que corresponderian a la fase soportada y que contrastan
con las particulas menos claras, que podria asociarse con el soportelo. A una mayor
magnificacion (figura 3.1.11) se diferencian mejor ambos componentes. La medicién de
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CAPITULO 11l RESULTADOS

las distancias interplanares para una de las particulas (2.040 A) reveld la existencia del
plano 101 del Ru metalico.

Figura 3.1.10 Imagen a baja magnificacion de Microscopia electrdnica de transmision para
el catalizador calcinado y reducido de Ru/TiO,

La figura 3.1.12 muestra el histograma para el Ru/TiO,, se aprecia que el tamafio
de particulas oscila entre los 4 y 14 nm, ésta variacion es correspondiente con lo
observado en el perfil de reducciéon, en donde se observan bandas anchas y no simétricas,
posiblemente por la reduccidn de particulas de distinto tamafio.
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CAPITULO 11l RESULTADOS

Figura 3.1.11 Microscopia para el catalizador Ru/TiO, se identifica una particula metdlica
de Ru por las distancias interplanares.

Frecuencia (%)

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tamafio de Particula (nm)

Figura 3.1.12 Distribucion de tamaiio de particula estimado a partir de imdgenes de HRTEM para
la muestra calcinada y reducida de Ru/TiO,
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CAPITULO 1l RESULTADOS

En las figuras 3.1.13 y 3.1.14 se presentan las micrografias obtenidas para el
catalizador bimetalico. En la segunda se indica la ubicacién de los planos identificados, sin
embargo no es posible atribuirlos al Ru (2.040 A) 6 Ni (2.040 A). A pesar de que algunos
autores mencionan la formacién de clusters bimetalicos o zonas de contacto intimo entre
metales, resulta dificil mediante la microscopia asegurar la formacion de estos. No
obstante, los resultados de TPR indican que la presencia del segundo metal podria influir
en la dispersion del Ni. Algunos autores han indicado que la dispersién del niquel se vio
favorecida con la adicién de un segundo metal 16 especificamente la mejora de la

dispersién de Ni promovida se reporté "%,

Mediante la quimisorcion de hidrégeno,
podremos averiguar si este efecto es observado en estos materiales. Por consiguiente,
para el caso del catalizador bimetalico, resulta dificil identificar entre metales ya que las
distancias interplanares del Ni y el Ru son practicamente iguales, y el contraste que

presentan también es muy similar.

Figura 3.1.13 Imagen a baja magnificacion de microscopia electrénica de transmision para el
catalizador calcinado y reducido de NiRu/TiOJ
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CAPITULO 11l RESULTADOS

Figura 3.1.14 Microscopia para el catalizador NiRu/TiO,

Mediante anadlisis EDX aseguramos la presencia de ambos metales en la muestra
NiRu/TiO,, pero para el conteo de particulas resulta complicado asignar la presencia
metalica a uno u otro elemento, por esa razédn se encontrd aparentemente una
distribucién amplia de tamafios de particulas (figura 3.1.15).
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Figura 3.1.15 Distribucion de tamafio de particula estimado a partir de imdgenes de HRTEM para
NiRu/TiO,

Las imagenes obtenidas para el mismo catalizador NiRu/TiO, no calcinado,

muestran diferencias notables en la morfologia y tamafio de las particulas metalicas (ver
figuras 3.1.16-3.1.17).

Es apreciable que las particulas identificadas como metalicas son de tamafio
homogéneo y mucho menor que las encontradas en el sdélido calcinado (1 nm en
comparacion con 7 nm). Incluso en la imagen panoramica se aprecian en las zonas del
borde pequenas particulas que de acuerdo con contraste y a los andlisis EDX son de
alguno de los de metales ya que debido al tamafio tan pequefio de las particulas resulta
complicado la medicién de distancias interplanares para la identificacion.
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CAPITULO 11l RESULTADOS

Figura 3.1.16 Imagen a baja magnificacion de microscopia electrdnica de transmision para el
catalizador no calcinado y reducido de NiRu/TiO,

Figura 3.1.17 Microscopia para el catalizador NiRu/TiO, no Calcinado
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Figura 3.1.18 Distribucion de tamafio de particula para estimado a partir de imdgenes de HRTEM
NiRu/TiO, (No Calcinado)

En conclusion, mediante los perfiles de reduccién, aunado a las imagenes
presentadas en las figuras 3.1.15 y 3.1.16, se infiere que el proceso de calcinacién influye
fuertemente en el grado de interaccidn que alcanza el metal con el soporte tras el
tratamiento de reduccion, con ello en la manera en la que el metal es dispersado sobre la
superficie del soporte y por ende en el tamafio de la particula en donde para el sélido
calcinado las particulas oscilaban entre los 4-12 nm mientras que para el calcinado
rondaron en 1 nm.

3.1.4 XPS

Esta técnica se utilizd en la caracterizacién de los catalizadores de TiO, para obtener
informacidn sobre las especies superficiales y su estado de oxidacidn.

Primeramente se presentan los resultados obtenidos para la zona de los niveles Ni
2p1/2 2p3/- La figura 3.1.19 muestra los resultados para los catalizadores calcinados y
reducidos a) Ni/TiO, y b) NiRu/TiO,. Ambos estan compuestos por dos bandas cercanas
(nivel 2p3/2) con maximos en 851 eV y 855 eV aproximadamente, ademds de una adicional
asignado a un satélite. A los espectros obtenidos se les realizé la descomposicion en
bandas asociadas con las especies de Ni° y Ni** para los maximos antes mencionados, en
cada nivel.

Al comparar los espectros a) y b) de la figura 3.1.19, se aprecia claramente una
diferencia en las proporciones de las bandas asignadas al Ni bajo idéntico tratamiento
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reductivo. Para el catalizador bimetalico la proporcién de Ni metalico (zona sombreada) es
mayor (17%) que para el monometalico. Este cambio, aunado al desplazamiento de la
banda de reduccién de Niquel observado en el TPR, podria indicar que el Rutenio favorece
considerablemente la reduccion del Niquel. Esto debido a la facilidad del Ru de disociar el
H,, ademds del efecto spillover®. Una mayor cantidad de Ni metalico podria reflejarse en el
aumento de la actividad catalitica del sélido bimetalico.

Se observa en la tabla 3.1.1 que 40% del Ni estaria como Ni** en el catalizador
monometalico mientras que un 23% en el bimetalico. Aun después de ser sometidos al
tratamiento reductivo. Esto discrepa aparentemente de lo sugerido por la TPR donde a
esta temperatura todo el metal estaria reducido, aunque estas no son técnicas
equivalentes.

Tabla 3.1.1 XPS Para niquel en los catalizadores indicados, entre paréntesis se indica el porcentaje
por cada estado de oxidacion identificado.

Catalizador Ru3ds Ni2ps:
e.V. e.V. (% fase Ni)

851.6 (60)

Ni/TiO2 - 855.0 (40)
Ru/TiO2 280.2 -

852.2 (77)

NiRu/TiO, 279.5 854.9 (23)

852.6 (60)

NiRu/TiO; (No calcinado) 280.8 855.5 (40)
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Ni-Ru/Ti02
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Figura 3.1.19 XPS para niquel en los catalizadores a)Ni/TiO, b)NiRu/TiO, calcinadosy reducidos.

El espectro XPS del catalizador NiRu/TiO; no calcinado (Figura 3.1.19) presenta una

forma idéntica a la del sélido monometalico calcinado de Ni. Para la regidon del Ni 2ps/,

también indica que no todo el metal ha sido reducido tras el tratamiento de reduccién, ya

gue aparece la banda asociada con el Ni%*, los porcentajes se presentan en la tabla 3.1.1.
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Figura 3.1.20 XPS para el niquel en el catalizador no calcinado y reducido.

La figura 3.1.21 presenta los espectros de XPS en la regiéon del Ru para los
catalizadores a) NiRu/TiO,, b) Ru/TiO,, c) NiRu/TiO, (no calcinado), en los tres
catalizadores, resulta dificil hacer una distincién entre la presencia de rutenio metadlico y
oxido mds frecuente (RuO,) ya que la energia de los electrones asociadas con una u otra
especie es muy cercana en el caso de 3ds/,(280.1 eV y 280.5 eV). Por otro lado los
electrones del nivel 1s del carbono de contaminacidn (ver area sombreada) y que es usado
de referencia coincide con los electrones del nivel 3d;/,,. No obstante  de acuerdo a la
naturaleza del elemento y a los resultados de TPR se sabe que el metal fue tratado a
temperaturas superiores a las necesarias para su reduccion. Ademds, las bandas angostas
del XPS parecen indicar la presencia de una sola especie. La figura 3.1.21 muestra los XPS
para la regién del Ru.
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Figura 3.1.21 Espectros de XPS para Ru para: Ru a)NiRu/TiO2 b)Ru/TiO2 c)NiRu/TiO2 (No

En conclusidn, el andlisis de XPS permitié evidenciar que la presencia del rutenio
facilita la reducciéon del niquel bajo un mismo tratamiento reductivo, ademas de indicar
gue a pesar de ser tratado a temperaturas superiores a las que indicaba TPR que el niquel
estaria reducido, una parte importante del niquel (20-40 %) se encontraba aun en estado

oxido.
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3.1.5 Quimisorcion de Hz

La quimisorcién de hidrégeno se realizé para los catalizadores de Ni, Ru y de NiRu
soportados en TiO,. La tabla 3.1.2 muestra la cantidad de hidrégeno quimisorbida por
gramo de catalizador. Se observa que la cantidad de gas retenida por el catalizador de Ni
fue mayor que la de Ru, por gramo de catalizador. No obstante, el contenido de Ni es muy
superior al de Ru. Al analizar la cantidad quimisorbida para el catalizador bimetalico casi
cuadruplicé la suma de aquel retenido por los catalizadores monometalicos de manera
individual. Esto podria indicar que ademds de favorecer la reducibilidad, la adicién de
rutenio favorece considerablemente la dispersidon del niquel que se ve reflejado en una
mayor area expuesta disponible.

Tabla 3.1.2 Resultados cuantitativos de la determinacion de hidrégeno quimisorbido sobre la
superficie metdlica de los catalizadores indicados

H, quimisorbido (umol
Catalizador /g cat)
Ni/TiO, 0.99
Ru/TiO, 0.473
NiRu/TiO, 5.252
NiRu/TiO;, no Calcinado 45.78

Adicionalmente, para el sélido con ambos metales que no fue sometido al
tratamiento de calcinacién, éste quimisorbido 9 veces mas hidréogeno que el calcinado.
Estos resultados indican que el darea metalica expuesta es mayor, lo que podria verse
reflejado en una mayor actividad catalitica.

A pesar que esta técnica solo se realizd al soporte de TiO,, se cree que algo similar
sucede en los otros soportes, ya que el efecto de la calcinacidn en la velocidad de reaccién
observado es el mismo.

Omar Uriel Valdés Martinez 49



3.1.7 TPD NH3

Para indagar sobre el efecto del soporte en los catalizadores bimetalicos se llevd a cabo la
desorcidn a temperatura programada de NH; para encontrar la diferencia en la cantidad y
fortaleza de sitios acidos en los catalizadores previamente reducidos. Los perfiles se
anexan en el apéndice A.

A continuacién en la Tabla 3.1.4 se presentan los resultados obtenidos para los 3
catalizadores bimetalicos calcinados, y reducidos in situ previo a la adsorcién de NHs.

De acuerdo a la temperatura de desorcidn, se distinguen 3 tipos de sitios acidos,
débiles, 100 °C — 250 °C; media 250 °C — 400 °Cy fuerteS, 400 °C — 450 °C. La cantidad tan
pequeiia de sitios en el intervalo de temperaturas alto indica que los sitios acidos mas
fuertes se encuentran cubiertos por la funcién metdlica del catalizador. Ademas de los
sitios del soporte, los cationes de Ni coordinadamente insaturados podrian servir como un
tipo de centro acido de Lewis que compensa los sitios acidos del soporte cubiertos por los
metales (Ni o Ru). De acuerdo con Loricera y col.” La velocidad de hidrogenacién de fenol
puede estar relacionada con la acidez de fortaleza media del catalizador.

Tabla 3.1.4 Concentracion de sitios dcidos y su clasificacion de acuerdo con la fortaleza

) umol de NHs/g catalizador
Catalizador —— :
Débil Medio Fuerte
NiRu/TiO, 58 45 19
NiRu/ZrO, 73 53 8
NiRu/Al,03 148 120 28

Podria pensarse que existe una relacién entre la acidez y la carga metalica, ya que
el catalizador soportado en Al,03, presenta la mayor concentracién de sitios acidos (y
carga metalica), mientras que para TiO, y ZrO,, las cargas metalicas y concentracion de
sitios acidos son similares. Esto es consistente con lo reportado por Yongxing y col.’ Que
indicaron que la adicion de niquel sobre los soportes de esta naturaleza aumentaba de
manera considerable la acidez total del sélido.
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3.2 Evaluacion Catalitica

3.2.1 Pruebas en reactor por lotes

Siguiendo la metodologia de evaluacion descrita en la secciéon 2.3.1 los resultados de
reaccion se muestran a continuacidn, recordemos que las condiciones de reaccién
utilizadas fueron:

Tabla 3.2.1 Condiciones de reaccién

Concentracion | 500 ppm oxigeno en fenol
Volumen 100 ml
Solvente Dodecano
Temperatura 320°C
Presion 800 Psi de H,

Tabla 3.2.2 Velocidad de inicial de reaccién mol/g de catalizador segundo

Velocidad Velocidad Velocidad
Catalizador | inicial X 10° | Catalizador | inicial X 10° | Catalizador | inicial X 10°
[g-Cat-s] [g-Cat's] [g-Cat-s]
Ni/ ZrO, 2.31 Ni/TiO, 1.02 Ni/Al,O; 6.32
Ru/ZrO, 1.31 Ru/ TiO, 8.48 Ru/ Al,O; 4.08
NiRu/ ZrO, 4.42 NiRu/ TiO, 2.99 NiRu/ Al,O; 13.98

Para los tres soportes se evaluaron los catalizadores de Ni y Ru de manera
individual, posteriormente se llevd a cabo la evaluacién del catalizador bimetalico para
determinar la existencia de un posible efecto promotor del rutenio sobre el niquel. La
Tabla 3.2.2. presenta la comparacion de las velocidades iniciales de reaccién en cada uno
de los soportes en una base por g de catalizador (g Cat). Para el Ni/ZrO, la velocidad inicial
de desaparicién de fenol fue de 2.31 X 10° [mol/gCAT-s] mientras que el valor que presentd
el Ru de manera individual fue de 1.31 X 10°[mol/gCATs]. Al agregar 0.6% en peso de Ru, la
velocidad se incrementd hasta el valor de 4.42 X 106[mol/gCAT~s], superando la actividad
de la adicidn de los catalizadores monometadlicos en un 22%.

Cuando el TiO; se utilizé como soporte, el Ni presenté una velocidad de 1.01 X 10°
[mol/gCAT-s] mientras que la velocidad que exhibié el catalizador de Ru/ TiO, fue de 8.49 X
10° [mol/gCAT-s]. Para el catalizador bimetdlico la velocidad fue de 2.99X 10° [mol/gCATs],
y este valor fue inferior a la adicién de las actividades de los metales de manera individual.
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Es notorio que el catalizador de Ru exhibid un valor casi tres veces mas que el catalizador
bimetalico. Al no observarse promocién en el catalizador soportado sobre TiO,, puede
pensarse que el rutenio estaria recubierto por el niquel y no cuenta con superficie
metdlica expuesta. El catalizador de Ru/TiO, presenta una velocidad de reaccién
considerablemente mayor al observado para los otros soportes, el buen desempefio del
Ru sobre este soporte ha sido publicado antes en reacciones de HDO de fenol 4,

Los resultados para la serie de catalizadores soportados sobre Al,O; (Tabla 3.2.2.)
indican que la velocidad de reaccién inicial observada es de 6.32 X 10°[mol/gCAT:s] para el
caso del catalizador de Ni. Al evaluar el catalizador monometalico de Ru la velocidad
observada fue de 4.08 X 106[mol/gCAT~s]. Con la adicion del segundo metal, la velocidad se
incremento hasta 13.98 X 106[mol/gCATvs] . El catalizador bimetadlico supera la actividad de
la adicién de los catalizadores monometalicos, en un 34%. Lo que sugiere un efecto de
promocion.

De acuerdo con los resultados de TPR en donde se observa el desplazamiento de la
banda de reduccion a temperaturas menores, la actividad en los catalizadores bimetalicos
podria deberse a la facilidad que tiene el rutenio para la disociacion del hidrégeno que
podria transferir mediante un efecto spillover hacia las zonas de reaccién con los
compuestos oxigenados, o bien simplemente al aumentar la cantidad de hidrégeno
molecular disponible para reaccionar **

Como se recordara de la seccidn 2.1, la carga metalica de los catalizadores es
distinta (% peso), la tabla 3.2.3 muestra las velocidades de desaparicién expresadas como
[molécula de fenol transformada /atomo de metal s]. Mediante una comparacién como
ésta podemos observar la actividad tomando en cuenta la diferencia en la cantidad de
metal soportada por gramo de catalizador, dado que las areas superficiales de los
soportes son diferentes.

Tabla 3.2.3 molécula de fenol transformada /dtomo de metal s

Velocidad Velocidad Velocidad
Catalizador |inicial X 10 Catalizador | inicial X 10° Catalizador | inicial X 10°

[molécula/ [molécula/ [molécula/

atomo metal s] atomo metal s] atomo metal s]
Ru/ZrO, 18.77 | Ni/ZrO, 2.21 | NiRu/ZrO, 4.06
Ru/TiO, 85.70 | Ni/TiO, 0.85 | NiRu/TiO, 2.35
Ru/Al,0; 20.39 | Ni/Al,0; 2.19 | NiRu/Al,0; 4.68
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Los valores de velocidad sobre los catalizadores de Ru superan los observados para
el Ni a pesar que la carga en peso es aproximadamente 10 veces menor sin embargo no
son comparables entre si ya que se trata fases completamente distintas. El mas activo fue
el soportado sobre TiO, con una velocidad casi 4 veces mayor que Ru/ZrO; y Ru/Al,Os.
Esto confirma la excelente actividad de este metal soportado en TiO,, expresada por g de
catalizador®®. Sobre el TiO,, las particulas de Ru podrian facilitar la disociacion de
hidrégeno y catalizar la reduccion de TiO,, a Ti;O; o algunos otros defectos de i ya sea
en zonas adyacentes a las particulas metdlicas en donde el grupo hidroxilo puede formar
un enlace Ti-O, o por un efecto migratorio de las especies TiOx hacia la superficie metdlica
cubriendo parcialmente el Ru® y facilitando las reacciones de HDO?. Este efecto
migratorio del TiO, también habia sido mostrado como benéfico para algunos otros
metales®” 2.

Para el caso del Niquel, las velocidades entre Al,O3 y ZrO, son practicamente
iguales, sin embargo la velocidad de reaccidon en TiO, es menor a la mitad que la
observada para los otros soportes. El efecto de SMSI ha sido evidenciado para este
sistema (Ni/Ti0,)*? y como consecuencia del mismo, una menor actividad en reacciones
de hidrogenaciénB. El buen desempefio catalitico del Ni sobre soportes de naturaleza
oxido habia sido reportado por P. Mortensen y col.?, especialmente para ZrO,.

Como se mostro en los resultados de TPD, la fuerza acida de los catalizadores
bimetalicos seguia el orden NiRu/Al,03 > NiRu/ZrO, > NiRu/TiO, . La actividad catalitica
también sigue éste orden lo que sugiere que para la reaccion de HDO de fenol podria
existir una dependencia de la actividad con los sitios metalicos y acidos, y el balance entre
estos dos determina la actividad2’. Un aumento en las velocidades de hidrogenacién con
el aumento de sitios 4cidos es consistente con lo reportado **. Al representar la velocidad
de reaccidn inicial como una funcion de los sitios acidos obtenidos mediante TPD la figura
3.2.1. sugiere que existe una dependencia entre la cantidad de sitios acidos de fuerza
media y débil con la velocidad de reaccién de HDO de fenol.
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Figura 3.2.1 Relacidn entre la velocidad inicial de reaccién con la acidez de los sdlidos bimetdlicos
de RuNi calcinados.

En todos los materiales la activacion del fenol podria tener lugar mediante una
disociacion heterolitica del enlace O-H, donde el hidréogeno del fenol es adsorbido sobre
un oxigeno superficial, mientras que la vacante estabiliza al ion fendxido en los sitios
adyacentes a las particulas metdlicas. De esta manera, el fendxido estaria en interacciéon
cercana con el metal, en donde el hidrégeno se encuentra libre para reaccionar®’ . Bajo
este modelo, la absorcién del compuesto organico se llevaria a cabo en sitios acidos Lewis
para llevar a cabo la hidrogenacion en los sitios metalicos, en ese contexto ya se ha
reportado que la accidon cooperativa del sitio activo y el soporte en la hidrogenacién de
fenol se veia favorecida al aumentar los sitios 4cidos de Lewis'®?>.

Ademads del efecto en las velocidades de reaccion, la selectividad de productos
también se vio afectada por el tipo de soporte y fase activa. Como se mencioné en la
introduccidn, la HDO de fenol se puede llevar a cabo mediante dos rutas principales, para
el caso del fenol, la DDO daria lugar a la producciéon de benceno mientras que la ruta HYD
daria lugar a la formacién de ciclohexanona y ciclohexanol, que bajo las condiciones de
reaccidn son rapidamente transformados en ciclohexeno y ciclohexano.

La figura 3.2.2 muestra una grafica tipica de rendimiento contra conversién para el
catalizador NiRu/ZrO,. Desde conversiones bajas se observa como el rendimiento a
ciclohexanol es superior al resto de los productos, y crece de manera mas acelerada que
éstos, es hasta tiempos — conversiones altas que se observa el decaimiento de éste a
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medida que aumenta al rendimiento del resto de los productos de hidrogenacion,
mientras que la produccién de benceno es constante a lo largo del proceso. Estas
tendencias indican que la ruta de hidrogenacién es preferida sobre la DDO, ya que los
productos preferentes son el ciclohexanol, ciclohexeno y ciclohexano. También se intuye
que la deshidratacion del alcohol es un paso controlante en el proceso completo de
deshidrogenacidn, ya que la formacion de éste alcanza un maximo para después continuar
con la formacion de los productos de las reacciones subsecuentes. Cabe insistir que el
ciclohexanol fue el producto principal hasta conversiones cercanas al 80% y se considera
un producto no deseado ya que continua teniendo en su estructura al heteroatomo de
oxigeno. Unicamente para todos los catalizadores soportados en ZrO, el ciclohexanol
aparecié como producto, en el resto de los catalizadores, no se detectd en el andlisis
cromatografico.
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Figura 3.2.2 Rendimiento de productos VS conversion para el catalizador NiRu/ ZrO,

El resto de las curvas de rendimiento contra conversion para todos las reacciones
se presentan en el Apéndice A.
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La figura 3.2.3 muestra el rendimiento de productos a conversidon de 20% para los
catalizadores calcinados y reducidos de Ni, Ru y NiRu. Se observa que la distribucidon de
productos es distinta para cada soporte y fase activa.
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Figura 3.2.3 muestra el rendimiento de productos a conversion de 20%

La diferencia observada en la selectividad para el catalizador mono metalico de Ni
entre soportes no es tan evidente al comparar Al,03 y TiO,, pero es bastante notable Ia
diferencia que existe con ZrO, ya que a esta conversion el rendimiento hacia productos de
desoxigenacidon es menor.

Con el caso del Ru se aprecia que la DDO se ve mas favorecida en comparacion con
el Ni sin embargo la HYD sobresale. La diferencia de la selectividad entre los catalizadores
de Ru en los tres soportes también es clara. El Al,Oz es el soporte que mas favorece el
rompimiento directo del enlace carbono oxigeno en comparacion de los otros dos
soportes ya que la selectividad hacia benceno es mayor. En el caso de ZrO, nuevamente
aparece el ciclohexanol en el analisis. Esto sugiere que las reacciones que se llevan a cabo
en el proceso no ocurren Unicamente en los sitios metdlicos, si no que existe una accion
cooperativa entre el soporte y los sitios metalicos.

La selectividad en los catalizadores bimetalicos también muestra diferencias
asociadas con el soporte. Aparentemente dominan los productos observados cuando
Unicamente el niquel esta soportado, lo que podria esperarse ya que la carga de este
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metal es mucho mayor, sin embargo, las diferencias que se observan podrian indicar que
existen tipos distintos de sitios, probablemente bimetalicos, que favorecen ain mas las
reacciones de hidrogenacion.

Para todos los materiales la hidrogenacién es favorecida de manera bastante clara,
lo que queda evidenciado al observar que el rendimiento hacia productos de la ruta
hidrogenante es mayor en todos los casos, no obstante la formacién de benceno indica
gue ambas rutas se llevan a cabo.

3.2.2 Catalizadores no Calcinados

Esta serie fue evaluada mediante condiciones idénticas de reaccidén que la serie
anterior. La tabla 3.2.34 muestra las velocidades de reacciéon observadas para los
catalizadores bimetalicos no calcinados. El sélido que mostré una mayor actividad en
términos de velocidad mdsica de reaccidn fue el soportado sobre Al,03 con una velocidad
de desaparicién 56% mayor a la observada para la misma fase soportada en TiO, y ZrO,.

Tabla 3.2.4 mol/ g-Cat-s

Velocidad inicial X 10°
[mol/g-Cat-s]

NiRu/TiO, 16.44
NiRu/ZrO, 16.11
NiRU/A|203 25.15

Recordando que las cargas metalicas son distintas, hacemos la comparacién en las
velocidades tomando en cuenta la superficie especifica y carga metdlica de los
catalizadores. Se observa de acuerdo con la tabla 3.2.5 que el orden de actividad
normalizada por carga metdlica es ZrO,>TiO,>Al,0;3.
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Tabla 3.2.5 molécula de fenol transformada /atomo de metal s

Velocidad inicial X 10°
[molécula de fenol/
atomo de metal-s]

NiRu/TiO, 12.95
NiRu/ZrO, 14.7
NiRu/Al,O; 8.42

Al comparar la serie de catalizadores bimetalicos sin calcinar con sus iguales
previamente calcinados, se observa que todos ellos mostraron una actividad
notablemente superior, la figura 3.2.4 compara las velocidades iniciales de reaccién entre
soportes y entre ambas series. Para todos los soportes, la serie no calcinada mostré una
velocidad de hasta 4 veces mayor.
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Figura 3.2.4 Comparacion de las velocidades iniciales para las series calcinadas y no calcinadas

Este aumento en la actividad podria deberse a que, al omitir el paso calcinacién, la
interaccion metal soporte es menor, lo que favorece la dispersion de los metales. Esto se
puede ver evidenciado en los analisis de reduccién a temperatura programada, en donde
se observa que para todos los soportes las bandas de reduccidn asociadas con los metales
soportados se desplazaron hacia temperaturas inferiores y con una forma mas aguda, lo
gue podria indicar la presencia de particulas de menores dimensiones y con menor
interaccidon con el soporte. Ademads los resultados de microscopia en el caso de los
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catalizadores soportados sobre TiO, indican que las particulas metdlicas son de menor
tamafio cuando el catalizador no es calcinado. Los resultados de quimisorcion, también
indican que el metal se encuentra mejor disperso cuando los sdélidos son reducidos sin
calcinacion previa, la dispersion del metal se mejora considerablemente.

La distribucidn de productos en esta serie también se vio afectada por la diferencia
en la calcinacion. La figura 3.2.5 muestra el rendimiento a conversion de20%.

Nuevamente, para el catalizador NiRu/ZrO, (Fig 3.2.5 a), el rendimiento hacia
ciclohexanol es el mayor. Sin embargo el rendimiento hacia benceno es menor que el
observado con el mismo catalizador no calcinado, lo que sugiere que las reacciones de
hidrogenacion se ven aun mas favorecidas.

Para el sélido NiRu/TiO, (figura 3.2.5 b) se observa también una diferencia en la
selectividad hacia benceno, la cual disminuye para la serie no calcinada lo que indica que
la ruta de hidrogenacién es aun mas marcada que la DDO. Este efecto es mas claro en el
caso de Al,03 (figura 3.2.5 c) en donde productos intermedios de hidrogenacién ni si
quiera son detectados. De acuerdo con lo reportad023, la velocidad de hidrogenacién en
catalizadores de niquel es funcién del tamafo del cristalito. Las velocidades de reaccion
observadas para esta serie y la distribucidn de productos sugieren que las reacciones de
hidrogenacion se llevan a cabo de manera mas rapida cuando los catalizadores no
calcinados, ademas de acuerdo con los resultados de quimisorciéon y microscopia en
donde se veia que la dispersién metalica aumentaba y el tamafio de particula disminuia,
se cree que el proceso de calcinacion para la formacién del éxido y posteriormente el
metal tras la reduccién, afecta directamente al tamafio de particula metalica y que las
particulas de menor tamafio son favorables si se quiere promover la ruta HYD sobra la
DDO.
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Figura 3.2.5 Comparacion de las velocidades iniciales para las series calcinadas y no calcinadas
3.2.3 Reaccion en sistema en continuo

Se seleccionaron primeramente los catalizadores de la serie soportados en TiO,,
monometalicos y bimetdlico calcinados para su evaluacién en el sistema en continuo bajo
condiciones similares de reaccién a las utilizadas en la evaluacién por lotes. Esta serie
presentd una ausencia aparente de sinergia entre el Ni y el Ru y se decidié investigar su
comportamiento en este tipo de sistema.

Para los tres catalizadores se observa que a lo largo del tiempo la actividad del
catalizador disminuye en comparacién a la etapa inicial lo que sugiere una desactivacion
(figura 3.2.6), probablemente asociada con la formacién de coque sobre la superficie
catalitica, o con una reconfiguracion superficial del catalizador.

El perfil que exhibe el catalizador de Ni sobre TiO, sugiere una etapa de
estabilizacidn tras los 90 minutos de reaccién, en donde a partir de este tiempo muestra
una conversién ligeramente superior al 20%.

El sélido de Ru, presenta un perfil de desactivacién mds marcado en comparacion
gue el Ni, ademas tras 4 horas de reaccion el catalizador no alcanzo el estado estacionario
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si no que siguid el proceso continuo de desactivacion con conversiones de 30% hasta
menores al 20%.

Por otro lado, la tendencia del catalizador bimetalico apunta a una etapa de
estabilizacién a tiempos altos, y el indice desactivacién es menor que en el caso de los
catalizadores monometalicos, en cuanto a la actividad, la tabla 3.2.6 muestra las
velocidades de reaccidn tras 4 horas de reaccion. Se aprecia que la velocidad mostrada
por el catalizador bimetalico, supera en un 20% la adicién de las velocidades de los
catalizadores monometalicos. A diferencia de lo que se observd en la evaluacidon por
lotes, en la reaccion en continuo se encontré una aparente promociéon del Ru sobre el Ni
gue podria deberse a que el régimen de trabajo es distinto por lo tanto el tiempo de
contacto entre el catalizador y el reactivo es distinto, ademads de contar con un flujo de
hidrégeno en contacto mas intimo entre estos dos, sin embargo es dificil discernir al
respecto ya que el proceso de desactivacion no permite obtener datos adecuados.
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Figura 3.2.6 Conversion VS tiempo para los catalizadores sobre TiO,
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Tabla 3.2.6 Velocidad de Reaccion

Velocidad
Catalizador X 10°
[mol/gCAT-s]
Ni/ TiO, 0.18
Ru/TiO, 0.12
NiRu/ TiO, 0.36

Para todos los casos se detectaron unicamente ciclohexano, benceno vy
metilciclopentano, el resto de los productos propuestos en la red reaccionante no fueron
detectados, o bien aparecieron por debajo del limite de deteccion.

En la tabla 3.2.7 muestra la selectividad observada a lo largo de las pruebas en
continuo, al igual que en el caso de la evaluacién por lotes, la ruta de hidrogenacidn se ve
fuertemente favorecida. El hecho de que el benceno aparezca en cantidades
despreciables o no aparezca no es necesariamente indicativo que la ruta de la DDO no se
lleva a cabo, el benceno podria ser hidrogenado para formar ciclohexano. Cabe insistir
gue en la evaluacidn en continuo el flujo de hidrégeno favorece la disponibilidad del gas, y
por lo tanto las reacciones de hidrogenacién podrian verse beneficiadas.

Tabla 3.2.7 selectividad en sistema continuo para los catalizadores indicados

Selectividad (%)

MCP |C-HEXANO BENCENO
Ni/TiO, 2 98
Ru/TiO, 34 66
NiRu/TiO, 35 58

De acuerdo a los resultados de las reacciones en batch, se observé que los 3
catalizadores bimetalicos no calcinados eran los mas activos, por lo que se decidié evaluar
esta serie de catalizadores bajo condiciones mas exigentes, especificamente con una
solucién concentracion de 2% de fenol, (6 veces mas fenol que la original) con el objetivo
de comparar bajo condiciones idénticas que las utilizadas por Loricera®.

Para los catalizadores bimetdlicos no calcinados, se observan cambios en la
actividad a lo largo del tiempo (figura 3.2.7). Los catalizadores soportados en TiO, y Al,O3,
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se aprecia que tras una etapa inicial, la actividad aumenta con respecto al comienzo de la
reaccion, este tipo de comportamientos ya habia sido observado en catalizadores de Ni ?*,
probablemente la formacion de la fase activa continua gracias la atmosfera reductora
hasta formar una fase bastante estable. Contrario a este fendmeno, para el catalizador
soportado sobre ZrO, se observa que la actividad disminuye durante todo el periodo de
evaluacién. De acuerdo a los resultados de TGA, no es posible asegurar que la
desactivacion del catalizador esté relacionada con la deposicion de coque sobre la
superficie catalitica, ya que el catalizador con soporte de ZrO,, que fue donde la
desactivacion fue mas evidente, es el que menos promovio la formacidn de coque se creé
que durante la reduccién previa, y la continuacién durante la evaluacién ocurre una
reconstruccién superficial que no permite que la fase se estabilice, incluso que se lleve a
cabo un proceso de sinterizado debido a la naturaleza de la interaccidn entre el metal y el
soporte. La conversion al estado estacionario para el catalizador soportado sobre Al,05 fue
de 87% mientras que para aquel soportado sobre TiO,, alcanzé la conversién de 72%.

0.9
0.8
0.7
0.6

0.5

Conversion

0.4

0.3

0.2

0.1

0 50 100 150 200 250 300

tiempo (minutos)

ANIRU/ZrOZ W NiRY/TIOZ 4 NiRu/AI2O3

Figura 3.2.7 Evolucidn en el tiempo de la conversion para los catalizadores sobre TiO,
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Los resultados de velocidad de reaccién obtenidos tras 4 horas de reaccion bajo
estas nuevas condiciones se presentan en la tabla 3.2.8.

Tabla 3.2.8 Velocidades de reaccion en continuo para los catalizadores indicados

Velocidad
Catalizador X 10°
(no calcinado) | [mol/gCAT:s]
NiRu/TiO2 3.83
NiRu/AlI203 4.64
NiRu/zr02 131

La distribucion de productos para esta serie resulta bastante similar, se observa
que la ruta preferente es la hidrogenante pues el benceno aparece en proporciones
minimas. Ver tabla 3.2.9

Tabla 3.2.9 selectividad para la serie de TiO,

Selectividad (%)
MCP | C-HEXANO BENCENO
NiRu/TiO, 52 46 1
NiRu/Al,0; 76 21 3
NiRu/ZrO, 66 34 0

De acuerdo con los resultados observados tanto en el sistema por lotes como en el
continuo, es posible indicar que podria existir aparente promocién por la adicién del
segundo metal, ya sea por la simple disociacidon de hidrégeno o por un posible efecto de
spillover, ademas de la posible mejora en la dispersion de las fases.

También, fue claro que el tipo de soporte y el proceso de calcinacidn interfiere en la
actividad y selectividad de los productos, por diversos factores como diferencias en la
dispersidon de la fase activa, cantidad y fortaleza de sitios acidos, tipos de interaccidon
metal soporte (como el SMSI), y reducibilidad del mismo.

3.2.3TGA
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Esta técnica se utilizo en los catalizadores bimetalicos no calcinados y reducidos después
de la reaccién de HDO de fenol en continuo. Se efectudé con el fin de determinar de
manera comparativa el depdsito de coque en la superficie catalitica, ya que como
consecuencia de ésta, se esperaria que la disponibilidad de los sitios metadlicos
disminuyera causando la desactivacion.

En las figuras 3.1.21 a 3.1.23 se muestran los perfiles de cambios de peso y sus
derivadas (eje a la derecha) TGA para los catalizadores NiRu/Al,03, NiRu/TiO,, NiRu/ZrO,..
En general, en todos ellos se aprecia una ganancia de peso en la regién de baja
temperatura, menor a 200 °C -250 °C, asociada con la oxidacién de los metales (Ni°6 Ru®)
a su Oxidos correspondientes (Ni** o Ru**). A mayores temperaturas la pérdida de peso se
debe a la gasificacién del carbén.
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Figura 3.1.21. Perfil de TG para NiRu/Al,O;usado en la reaccion de HDO de fenol

El catalizador NiRu/Al,03 sin calcinacion exhibe un perfil de TGA en donde se
aprecia que la eliminacion ocurre a una temperatura ligeramente menor a 400 °C (figura
3.1.21.). De manera similar al caso de la Al,03, para el caso del catalizador de TiO; la
oxidacién del coque comienza a temperaturas de alrededor de 300 °C y ocurre en dos
etapas, indicando la formacidon de dos tipos distintos de coque o bien en distintas
superficies cataliticas®®. Para el zrO, la pérdida de peso después de los 450 °C esta
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asociada a la oxidacién de carbdn tipo grafitico?’. Considerando el estudio de Ibafiez y
col.’® asumimos que el coque formado es de naturaleza alifatica (no aromatica).
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Figura 3.1.22. Perfil de TG para NiRu/TiO,usado en la reaccion de HDO de fenol

Los porcentajes de ganancia y pérdida de peso correspondiente a la oxidacién de
metal y coque respectivamente se muestran en la tabla 3.1.3 Debemos recordar que la
carga metalica en peso es distinta, de mayor a menor NiRu/Al,03 > NiRu/TiO, > NiRu/ZrO,,
la cantidad de coque también sigue este orden lo que podria indicar que el coque se
deposita principalmente en la superficie metalica.
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Figura 3.1.23 Perfil de TG para NiRu/ZrO, usado en la reaccion de HDO de fenol

Tabla 3.1.3 Variacion en peso de los catalizadores bimetdlicos del TGA

Ganancia de peso (%) | Pérdida de peso (%)
. .. .0
Catalizador (oxndaaor:J of Ni"y (coque)
Ru”)
NiRu/Al,O3 3.8 14
NiRu/TiO, 2.8 0.5+0.6
NiRu/ZrO, 19 0.5

Podemos concluir que la cantidad de carbdn es afectada esencialmente por el tipo
de soporte y como se verd después, por el nivel de actividad catalitica. La mayor cantidad
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de coque fue encontrada sobre el catalizador de Al,O3 mientras que la menor cantidad fue
depositada sobre el catalizador soportado en ZrO,. La cantidad de coque depositada va en
relacion con la actividad mostrada en reaccion, no con la carga metalica. El catalizador
mas activo presentd mas coque depositado (NiRu/Al,03), mientras que el menos activo
(NiRu/Zr0O;) presenté menos coque.
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CAPITULO IV CONCLUSIONES

Capitulo IV

Resumen de resultados y Conclusiones

Una vez presentados y discutidos los resultados de caracterizacién y reaccidon de los
materiales estudiados, a continuacién se aborda un resumen de los resultados y las
conclusiones establecidas.

Se encontrd que los catalizadores de Ni muestran alta actividad en la HDO del fenol
y que la adicion del segundo metal mejora el desempeno del niquel de manera
significativa, con incrementos de hasta 34% en la velocidad inicial.

Los analisis de TPR indicaron que, sobre los tres soportes estudiados, la presencia
del Ru favorecié la reducibilidad del Ni, lo que podria deberse a un efecto de spillover o
por la capacidad de disociacién del hidrégeno que poseé el Ru.

Los materiales no calcinados fueron hasta 4 veces mas activos que los mismos
calcinados. Apoyados por los resultados de quimisorcién y HRTEM podemos proponer que
los sistemas sin calcinacidon presentan menor interaccién con el soporte, lo que afecta
directamente a la dispersion metdlica tras la reduccidon, obteniendo particulas
aproximadamente 10 veces mas pequeiias en comparaciéon con las obtenidas con la
calcinacién previa.

Se evidencidé que el soporte afecta la actividad catalitica por factores como la
cantidad y fortaleza de sitios acidos. En particular se encontré una relacién entre la acidez
observada mediante TPD de NHs, con la velocidad inicial de los catalizadores bimetalicos
calcinados, al aumentar la cantidad de sitios acidos de fuerza débil e intermedia, la
velocidad de reaccién crece.

La ruta de HDO preferente para todos los materiales fue la de hidrogenacién sobre
la DDO, a diferencia de catalizadores como los sulfuros de NiMo o CoMo reportados en la
literatura, en donde la ruta de DDO se ve mas favorecida.

A pesar de seguir la ruta de hidrogenacion la selectividad de productos se vio
afectada por el tipo de soporte lo que puede indicar que las reacciones no se llevan
Unicamente sobre los sitios metalicos si no que el soporte también participa en el proceso
global de HDO.
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CAPITULO IV CONCLUSIONES

Particularmente para los catalizadores soportados en ZrO,, la reacciéon de
deshidratacion del ciclohexanol no se vié favorecida, por lo que a conversiones menores al
70% aun existian moléculas oxigenadas a diferencia de los catalizadores soportados en
TiO, y en Al,O3 donde no se detectaron intermediarios oxigenados como el ciclohexanol.

No hay evidencia en la literatura de materiales de este tipo en reacciones de HDO.
Este primer estudio permitidé encontrar que materiales con estas caracteristicas son
altamente activos y por lo tanto, prometedores en reacciones de HDO. En ese sentido
resultan de gran interés para futuros estudios que permitan entender el sistema vy el
desarrollo de nuevos materiales cataliticos para la HDO de bioaceite.

Perspectivas

Dado que la presencia del segundo metal mostré un efecto promotor, resulta de interés el
uso de técnicas de caracterizacién que permitan profundizar en la posible formacién de
zonas bimetdlicas NiRu, por ejemplo como EXAFS. Con esto se podria lograr una mejor
comprension del fendmeno de promocidn observado en HDO. De igual manera ya que se
utilizé una sola carga metadlica, el efecto de la carga de ambos metales deberia ser
estudiado para explorar el efecto de la composicion en el comportamiento del sistema.

De acuerdo con la correlacion sugerida entre la acidez del material con la actividad
catalitica en términos de velocidad de reaccidn, se deberan realizar estudios de IR de
piridina para identificar los tipos de sitios acidos que favorecen las rutas de reaccién de
HDO de fenol y procurar emplear sintesis de catalizadores que promueva la formacién de
sitios de esa naturaleza.

Ya que este tipo de materiales podrian ser utilizados posteriormente en el co-
procesamiento con crudo, resulta indispensable el estudio en reacciones competitivas de
HDS o bien en presencia de moléculas azufradas para conocer la influencia de estos
compuestos en la actividad de los materiales
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APENDICE A

Apéndice A (Perfiles de TPD-NH3)
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APENDICE A

Sefial TCD
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APENDICE B

Apéndice B (Rendimiento como funcion de la conversién)
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