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Resumen

El objetivo principal de este trabajo fue la evaluacion comparativa de catalizadores trimetélicos con base en Pt-CoMoS
soportados en Al,O3 y Al,O3-TiO; en este Gltimo varian las relaciones molares, para la HDO de guayacol como molécula
modelo oxigenada. La sintesis de los soportes fue realizada por la técnica de sol-gel para procurar mejores propiedades

texturales, tales como, &rea superficial, volumen y didmetro de poro.

Los catalizadores se prepararon por la técnica de impregnacion incipiente utilizando una relacion atémica de
Co/(Co+Mo) =0.3 y una densidad de 2.8 4tomos de Mo/nm?. Posteriormente, fueron impregnados con Pt con el mismo
procedimiento anteriormente descrito, utilizando 1% en peso de este metal. Lo anterior se llevo a cabo con una etapa
previa de sulfuracion a 400°C/4 h con una mezcla al 15% de H,S/H..

Los catalizadores se caracterizaron por desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPD), reduccidn a temperatura
programada (TPR), Difraccién de rayos X y Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS). Los catalizadores con mayor
interés también se caracterizaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X y HRTEM. Asimismo, todos los
catalizadores fueron evaluados en la reaccion de HDO de guayacol en un reactor por lotes con volumen de 100 ml a

condiciones de 320°C de temperatura y 800 psi de presion de Ha.

A partir de las pruebas de reaccion se encontr6 que los catalizadores con contenido de platino y soportados en 6xidos
mixtos mostraron mayor actividad que los catalizadores sulfurados convencionales. Ademas, se encontrd que estos

catalizadores mejoran la selectividad hacia productos de HDO.

En este sentido, a partir de los andlisis por DRS y TPR se pudo concluir que los que al adicionar TiO; al soporte la
cantidad de especies octaédricas, las cuales son mas faciles de reducir y sulfurar aumentan significativamente comparado
con el catalizador soportado en Al.Os. Sin embargo, al tener mayor contenido de TiO en el soporte estas especies

disminuyen ocasionando una baja actividad.

Ademas, con el analisis por HRTEM se observd que existe una baja dispersion de las laminillas de MoS; para el
catalizador con presencia de Pt, indicando que se tienen laminillas mas largas, dando lugar a una disminucion de la

cantidad de 4tomos de Mo en los bordes.

En este sentido, el analisis por XPS demostr6 que el grado de sulfuracion no se ve afectado con la presencia de Pt,
indicando que este metal no se encuentra en su estado sulfurado. Sin embargo, los espectros de alta resolucién mostraron
que existe mayor grado de sulfuracién para los catalizadores soportados en 6xidos mixtos. Asimismo, se encontro que
existe una gran cantidad de platino en la superficie del catalizador, lo cual indica que el Pt se encuentra Unicamente
segregado. Asi, el catalizador de Pt-CoMoS/AT1 fue el mas activo debido a la gran cantidad de Pt que posee en su

superficie.



Abstract

The main objective of this work was the comparative evaluation of trimetallic catalysts based on Pt-CoMoS supported
on Al;Os3 and Al,Os-TiO; for the HDO of guaiacol as an oxygenated model molecule. The synthesis of the supports was

carried out by sol-gel method in order to have better textural properties, such as, surface area, volume and pore diameter.

The catalysts were prepared by the incipient impregnation technique using an atomic ratio of Co / (Co + Mo) = 0.3 and
a density of 2.8 atoms of Mo / nm?2. Subsequently, they were impregnated with Pt with the same procedure described,
using 1% by weight of this metal. The above was carried out with a previous sulfurization step at 400°C / 4 h with a 15%
mixture of HyS / Ho.

The catalysts were characterized by temperature programmed desorption (TPD), temperature programmed reduction
(TPR), X-ray diffraction and Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS). The catalysts with the greatest interest were also
characterized by X-ray photoelectron spectroscopy and HRTEM. Likewise, all the catalysts were evaluated in the HDO

reaction of guaiacol in a batch reactor with a volume of 100 ml at conditions of 320°C and 800 psi.

From the reaction tests it was found that the catalysts containing platinum and supported in mixed oxides showed higher
activity than conventional sulfur catalysts. In addition, it was found that these catalysts improve the selectivity towards
HDO products. In this sense, from the analyzes by DRS and TPR it was possible to conclude that when adding TiO- to
the support the quantity of octahedral species, which are easier to reduce and sulphide, increase significantly compared
to the supported catalyst in Al,O3. However, having a higher content of TiO2 in the support these species decrease causing

a low activity.

In addition, with the analysis by HRTEM it was observed that there is a low dispersion of the MoS; for the catalyst with
the presence of Pt, indicating that they have longer layers, resulting in a decrease in the number of Mo atoms at the edges.
In this sense, the analysis by XPS showed that the degree of sulphuration is not affected by the presence of Pt, indicating
that this metal is not in its sulphurated state. However, the high-resolution spectra showed that there is a better
sulfurization for catalysts supported in mixed oxides. Also, it was found that there is a large amount of platinum on the
surface of the catalyst, which indicates that the Pt is only segregated. Thus, the Pt-CoMoS / AT1 catalyst was the most

active due to the large amount of Pt it has on its surface.
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Introduccion

Uno de los mé&s importantes retos de este siglo XXI es mitigar el impacto de las emisiones de gases de efecto invernadero
gue provocan el calentamiento global de nuestro planeta. Una de las fuentes de estas emisiones gaseosas nocivas al

ambiente, es el uso de combustibles fésiles, que se requieren como fuente energética.

El incremento en el consumo de energia proveniente de fuentes fosiles (Figura 1) en las Gltimas décadas, han hecho que
los biocombustibles sean una alternativa atractiva para sustituir, al menos parcialmente, las fuentes de energia
convencionales derivadas del petréleo y carbén, esto debido a que provienen de recursos renovables y son mas amigables
con el medio ambiente, ademas con el aprovechamiento de este tipo de combustibles se reduce la emision de gases de
efecto invernadero a la atmosfera. Actualmente, existe un aumento en la demanda de los combustibles por lo que muchas

investigaciones se concentran en desarrollar alternativas renovables de combustibles.

Combustibles Renovables 6.98% Hidrica 1.42 %
Fosiles 88.69 %

Geotérmica 1.62 %

Energia
Globalen '

México

Solar 0.14 %

Biomasae 3.79 %

Carbén 3.17 %

Nuclear 1.16 %

Figura 1. Consumo Global de Energia en México. [1]

En este sentido, la “International Energy Agency” clasificé a los biocombustibles en tres tipos seglin la materia prima a

partir de la cual se obtienen [2]:

e Biocombustibles de primera generacion: se consideran todos aquellos que proceden de cultivos los cuales
utilizan técnicas similares a las de cosechas agricolas alimenticias. En especifico son aquellos que en la
actualidad ya han sido producidos industrialmente, sin embargo, este tipo de biocombustibles tiene la desventaja
de causar una competencia con la oferta de la industria alimenticia.

e Biocombustibles de segunda generacion: este tipo de combustibles son aquellos que se producen a partir de la
biomasa lignocelul6sica como la obtenida en la paja, hierba, madera, etc. Asi, este tipo de combustibles no
representan una competencia con la industria alimenticia por los suelos agricolas. Los combustibles de segunda
generacion se encuentran en etapa de introduccion en el mercado, sin embargo, su produccion en México aun es
muy baja [2], de aproximadamente 4 % (Figura 1).

e Biocombustibles de tercera generacion: son considerados principalmente aquellos aceites procedentes de algas

u otros microorganismos, asi como el hidrégeno procedente de la biomasa.



Asi, los combustibles de segunda generacion se muestran como una alternativa atractiva para la sustitucion parcial
de los combustibles fosiles. Actualmente, existen diferentes métodos de procesamiento de la biomasa para la
produccion de estos biocombustibles (Figura 2). En este sentido, la biomasa celulésica ha sido mayormente utilizada
por su alto contenido de azucares en su composicion para producir bioetanol, sin embargo, la biomasa lignocelul6sica
tiene la ventaja de permitir obtener otro tipo de combustibles, tales como, la gasolina o el diesel [3]. Segun los
procesos conocidos, la materia lignoceluldsica puede ser transformada en combustibles liquidos por tres vias
principales:

e Produccién de gas de sintesis por gasificacion;
e Produccion de bioaceite por pirolisis;

e Hidrdlisis para produccion de monémeros de azucar.

[ BIOMASA VEGETAL ]
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Figura 2. Procesos para produccion de biocombustibles de seqgunda generacion a partir de biomasa [105].
El proceso de gasificacion es un proceso mediante el cual la biomasa reacciona con el aire, oxigeno o vapor de agua,
produciendo un gas denominado gas de sintesis, el cual principalmente contiene CO, H,, CO2, CH4 y N; en diferentes
proporciones [4]. Mientras que, la pirolisis de la biomasa es un proceso en el cual ocurre una reaccion de descomposicion
térmica en ausencia de oxigeno. Este proceso da lugar a productos de diversa naturaleza ya sean liquidos, solidos o
gaseosos. Por otra parte, la hidrolisis se lleva a cabo mediante enzimas o mediante algun agente quimico como el &cido

sulfdrico o bien con una base fuerte (hidrolisis alcalina), para obtener azucares [5].

Sin embargo, la desventaja de los bioaceites obtenidos a partir de la pirolisis de la biomasa es que tienen un alto contenido
de oxigeno debido a polimeros naturales presentes en este, siendo aproximadamente el 40% en peso de oxigeno (Tabla
1) siendo un contenido muy alto comparado con el crudo [6]. Este elemento se encuentra presente en forma de alcoholes,
cetonas, compuestos fendlicos, aldehidos, entre otros. Asi la presencia de este tipo de compuestos ocasiona que los

bioaceites sean térmicamente inestables y altamente corrosivos, ademas de que poseen alta viscosidad y son muy polares

[6].



Tabla 1. Diferencias en composicion entre el petrdleo y el bioaceite [6]

Propiedad fisica Bioaceite Petrdleo pesado
Contenido en humedad (% peso) 15-30 0.1
pH 2.5 -
Peso especifico 1.2 0.94

Componentes elementales (% peso)

54-58 85
H 5.5-7.0 11
(o] 35-40 1.0
N 0-0.2 0.3

Especificamente para el caso de los bioaceites obtenidos a partir de la pirolisis de la biomasa lignocelulésica, los fenoles
y guayacoles son los principales componentes debido a que representan aproximadamente el 25% de la composicién del
bioaceite [7], por lo cual son los mas utilizados como compuestos modelos para estudios de estos. Asi mismo, se sabe
gue los fenoles y guayacoles son reactivos a condiciones de temperatura altas (350°C), debido al tipo de enlace que

presentan [8].

En este sentido, existen diferentes procesos tales como la hidrodesoxigenacion (HDO) o el craqueo catalitico con zeolitas
para la eliminacion de oxigenados. La hidrodesoxigenacién es un proceso el cual se lleva a cabo en presencia de
hidrégeno y un catalizador, actualmente este proceso pinta como una buena alternativa debido a que permite la
eliminacion total de oxigenados. Mientras que, el craqueo catalitico con zeolitas transforma los compuestos oxigenados
del bioaceite en una mezcla de hidrocarburos liquidos aromaticos y alifaticos a través de un complicado proceso que
engloba multitud de reacciones incluyendo deshidratacion, craqueo y aromatizacién. Esta ruta posee una importante
desventaja con respecto a la HDO: el bajo rendimiento a hidrocarburos liquidos debido a la formacion de coque en los

sitios acidos de las zeolitas.
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1. Antecedentes

1.1. Hidroprocesamiento Catalitico

El hidroprocesamiento catalitico de biomasa liquida es una tecnologia que ofrece una gran flexibilidad al aumento
continuo de las demandas del mercado de biocombustibles, ya que puede convertir una gran variedad de esta, incluidos
aceites vegetales crudos, aceites de cocina de desecho, grasas animales y también aceites en biocombustibles con altos
rendimientos de conversion [9]. En general, este proceso catalitico permite la conversion de triglicéridos y lipidos en
parafinas e iso-parafinas dentro de los rangos de nafta, queroseno y diesel. Los productos de esta tecnologia han mejorado
caracteristicas, tales como, alto nimero de cetano, mayor estabilidad a la oxidacion, insignificante acidez y aumento del
nivel de saturacién, en comparacion con los combustibles fosiles y los biocombustibles convencionales. Ademas de la
aplicacién de esta tecnologia catalitica para la produccién de combustibles parafinicos de alta calidad, el
hidroprocesamiento catalitico también es una tecnologia efectiva para mejorar los productos intermedios de biomasa

solida tales como aceites de pirdlisis (Figura 3).

Biomasa Liquida

Blomass Sélice Pirslisis Aceite de Pirélisis | Hidroprocesamiento Gasolina
*i  Catalitico i
: Diesel

: 25 Sintesis Wax
Gasificacion Fischer-Tropsch

Figura 3. Hidroprocesamiento catalitico para conversion de biomasa y mejora de bioaceites. [9]

Actualmente, el hidrotratamiento es un método cominmente empleado para el tratamiento de compuestos organicos con
heteroatomos, los cuales son aquellos atomos diferentes al carbono e hidrégeno, estos generalmente son azufre, nitrégeno
u oxigeno [10] . El hidrotratamiento consiste en el tratamiento de estos compuestos con una fuente de hidrégeno para
dar lugar a hidrocarburos libres de heteroatomos. Este proceso es un proceso clave en las industrias de refineria de
petréleo en lo cual implica hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacioén (HDN) e hidrodesoxigenacion (HDO). Sin
embargo, se ha prestado menor atencién en investigar sobre la HDO en comparacién con la HDS, debido al bajo
contenido de oxigeno en los combustibles fosiles (< 3% en peso). En este sentido, debido al alto contenido de oxigeno
en aceites de pirolisis hace a la HDO un tema interesante en la mejora de los bioaceites. Generalmente, estd acompafiado

de la hidrogenacion de olefinas y compuestos aromaticos [11].



1.2. Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacion (HDO) es un proceso de hidrotratamiento en el cual se hace reaccionar hidrégeno con moléculas
que tienen en su composicion oxigeno, para remover este elemento y saturar dichas moléculas [12]. Durante este proceso,
el contenido de oxigeno presente en el bioaceite se reduce por medio de la saturacion de los enlaces carbono-oxigeno
(C=0, C-0), asi como la formacion de enlaces C-H, a lo cual se le nombra como desoxigenacion. Los principales
productos de la HDO son compuestos organicos, tales como, aromaticos, alifaticos saturados e insaturados y agua. Este
proceso es muy atractivo debido a su alta eficiencia de carbono, es decir, que todo el carbono es convertido en
hidrocarburos sin emisiones de CO, [13]. Ademas, este proceso es altamente compatible con las tecnologias ya existentes

de hidrotratamiento en las refinerias, lo cual conllevaria a un menor costo de inversion [12].

La HDO de aceites de pir6lisis con base en desechos derivados de la madera generalmente se lleva a cabo en dos etapas
[14]: la estabilizacion y la hidrodesoxigenacion [15]. La primera etapa se realiza a baja temperatura de reaccion (por
debajo de 300°C) con el objetivo de evitar la polimerizacion de compuestos que contienen oxigeno y la coquizacién del
catalizador. Durante la primera etapa sélo los componentes mas reactivos que contienen oxigeno son desoxigenados, en
esta etapa se obtienen productos parcialmente desoxigenados como fenoles, furanos, y cidos carboxilicos. En el segundo
paso, el oxigeno se elimina a temperaturas de reaccion mas altas (350-400 °C) de los componentes altamente resistentes
y altas presiones de hidrégeno, asi pueden llegar a transformarse en hidrocarburos totalmente desoxigenados. La primera
etapa permite la obtencién de combustibles para ser usados en la generacion de calor y electricidad [16]. La segunda

etapa puede ser Util para produccion de combustibles para el sector del transporte.

Por otra parte, respecto a las condiciones termodinadmicas a las cuales se lleva a cabo el proceso es a presiones altas de
hidrégeno de 5 a 7 MPa, asi como temperaturas alrededor de 300 a 400°C en presencia de catalizadores sulfurados [15].
Ademas, se ha reportado que las reacciones de HDO proceden de manera exotérmica e irreversibles, sin embargo, las

reacciones de hidrogenacién de oxigenados son reversibles en condiciones tipicas de hidrotratamiento [17].

Las diferentes moléculas que componen la mezcla del aceite de pirolisis presentan diferentes reactividades de acuerdo
con su complejidad. Furimsky [15], ha resumido la reactividad de HDO de los oxi-grupos en el orden tentativo como se

muestra a continuacion.

Alcoholes> cetonas> alquiléteres > acidos carboxilicos = m- fenoles, p-fenoles = naftoles > fenol = o-fenoles = alquil

furanos >bensofuranos > dibenzofuranos

1.3. Hidrodesoxigenacion de guayacol

1.3.1. Guayacol como molécula modelo

El guayacol es un compuesto organico de origen natural con férmula C;HsO,. Este compuesto es uno de los principales
componentes de la biomasa lignocelulésica derivada de desechos de madera. Ademas, el guayacol puede ser considerado
como molécula modelo para hidrodesoxigenacion de bioaceites ya que que presenta una alta resistencia reactiva a la

HDO debido a el impedimento estérico que posee en la posicion orto (Figura 4). Ademas, tiende a la formacién de coque
9



[18]. A condiciones de hidropocesamiento tipico, otros compuestos tales como acetofenona, aldehidos, alcoholes, etc,
son mucho mas reactivos y se convierten rapidamente en hidrocarburos, mientras que las especies mas estables, tales
como el guayacol necesitan de etapas posteriores para ser desoxigenados. En este sentido, resulta de gran interés el
estudio del guayacol como molécula modelo en la HDO, ademés que a partir de esta molécula se derivan otros
compuestos oxigenados de interés como el fenol, catecol, etc. Por otra parte, el orden segun la energia de disociacién de
enlace siguen el siguiente orden: RO-R (339 KJ/mol), R-OH (385 KJ/mol), RO-Ar (422 KJ/mol), Ar-OH (468 KJ/mol).

OH
OCHj

Figura 4. Férmula del guayacol.

1.3.2. Rutas de reaccién de la HDO de guayacol

Las rutas de conversion del guayacol en la HDO principalmente son determinadas por los grupos metoxi, fenoles y el
anillo de benceno [19], [18], [20]. Las principales rutas de reaccion se pueden observar en la Figura 5.

OH CH;

OCH; Ny
; —FCH; ——=
T
CHy

T(S) m @ :
OCH; OCH; OH OH (5
OH (4) OH (1) OH +H, _ /
711,0 OH
e

O—CH;, CH;

Figura 5. Rutas de reaccion de la HDO de Guayacol [19].

En la ruta 1 se observa la desmetilacion para producir catecol, el cual posteriormente se desoxigena para producir fenol,

como segunda ruta se tiene la desmetoxilacion para producir directamente fenol.

En cuanto a la ruta 3 del grupo fendlico se observa el rompimiento del enlace C-O del grupo hidroxilo y del anillo
aromatico para formar metoxibenceno. Posteriormente, en la ruta 4 se observa la hidrogenacion del anillo aromético por
medio de la ruptura del grupo metilo o el grupo hidroxilo. En este sentido, se ha estudiado que el fenol es un importante

producto intermediario de la HDO del guayacol. A partir de esto, la HDO del fenol procede a partir de dos rutas en
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paralelo [18], [21], [22]:

o Desoxigenacion directa (ruta 5 DDO), en donde primero ocurre la hidrogendlisis de los enlaces C-O, seguido de
la hidrogenacion del anillo benceno a ciclohexano.
e Hidrogenacion (ruta 6 HYD), primero ocurre la hidrogenacion del anillo aromético seguido de la deshidratacion

formando un enlace C=C y se rehidrogena el doble enlace para formar ciclohexano.

1.4. Catalizadores Estudiados en la HDO de compuestos fendlicos

1.4.1. Catalizadores Sulfurados de NiMo y CoMo

Los catalizadores sulfurados, tales como el CoMo y NiMo soportados en Al,O3 han sido los mas estudiados en la HDO
[23]. Generalmente, los catalizadores de NiMo/Al,O3 presentan selectividades hacia la hidrogenacion y saturacién,
mientras que los de CoMo/Al;O; a la hidrogendlisis de moléculas de fenol y guayacoles. Debido a lo anterior, estos
Gltimos catalizadores muestran un menor consumo de hidrogeno y presentan mayor actividad en HDO. La fase
responsable de la mayor actividad catalitica es la fase “CoMoS”, la cual puede tener dos tipos de fases activas
morfoldgicas (tipo | y tipo I1) [24]. La estructura CoMoS tipo | esta formada por cimulos de laminas simples de MoS;
unidas al soporte por su plano basal. Esta estructura tiene una fuerte interaccion electronica con el soporte, por lo que su
actividad es menor que en la estructura CoMoS tipo Il. Mientras que, la estructura tipo Il estad formada por cimulos de
multildminas de MoS; y esta unida al soporte por su plano basal inferior, lo que permite una menor interaccion con el

soporte, haciendo que sea més activa [25].

Por otra parte, se cree que las vacantes de azufre se localizan en los bordes de los nanoclusters MoS,, los cuales son los
sitios activos, estas vacantes se ha sugerido que se generan a partir de la sustitucion de Mo por Co, lo cual generaria los
enlaces con el azufre y disminuiria la energia de enlace del azufre en los bordes, provocando un incremento de la
habilidad del azufre para enlazar protones. Este atomo de azufre podria dejar la estructura y se formaria una vacante

anionica de azufre, es decir, un sitio coordinadamente insaturado (CUS) [26].

Estos sitios tienen un caracter de &cido de Lewis y puede adsorber atomos con electrones desapareados. Por lo tanto, las
vacantes de aniones de azufre desempefian un papel importante en el rompimiento del enlace carbono-heteroatomo [27].
Los atomos de Ni y Mo ocupan el borde de las fases MoS; formando las llamadas estructuras Co-Mo-S y Ni-Mo-S en la
interfase que a través de la donacion de electrones “d” hace que el Mo imite un material catalitico de metal noble [28]
(Figura 6).
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Figura 6. Esquema de la fase CoMoS mostrando los bordes de Mo y S promovido. (adaptado de [29]).

No obstante, el Ni o Co aparentemente no aumentan el nimero de vacantes, pero si aumentan apreciablemente la
actividad de las vacantes al debilitar el enlace entre el azufre y el molibdeno [30]. Ademas, este tipo de catalizadores
sulfurados aparte de tener un caracter de acido de Lewis, muestran el caracter acido de Brgnsted ya que estan presentes
en la superficie del catalizador grupos tales como H "y SH". Por lo tanto, estos grupos tienen la capacidad de proporcionar
hidrdgeno para las reacciones HDO, por ejemplo, Richard y col. [31] propusieron un modelo para la HDO de 2-etilfenol
en el que el grupo SH™ dona un protén a la molécula unida (2-etilfenol), y luego forma un carbocation, seguido de la
generacién de un compuesto desoxigenado (Figura 7). Mientras tanto, el hidrogeno de los grupos S-H y Mo-H del

catalizador CoMoS puede donarse a enlaces C = C del 2-etilfenol para formar enlaces C-C.
H
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Figura 7. Mecanismo para la HDO de 2-etilfenol con catalizador de CoMoS/Al;05 [31].

-H,0

Por otra parte, Laurent y col. [32], emplearon catalizadores tipo sulfuro de CoMo y NiMo soportados en y-A1,03 para
HDO de moléculas, tales como, 4-metilacetofenona, dietildecanodioato y guayacol. El catalizador NiMoS/y-A1,0;
mostré mayor actividad (aproximadamente 1.4 veces mayor) para la HDO de guayacol en comparacion con CoMoS / y-
Al1,0s, e incrementd el contenido de productos en la HDO. En este sentido, Massoth y col. [33] llevaron a cabo la HDO

de fenol con CoMoS / A1,03 a 573 K 'y 28.5 bar de presién de hidrégeno y se obtuvieron como productos principales
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benceno, ciclohexeno, ciclohexano y H.O. Bui y col. [18] investigaron el efecto del cobalto sobre el catalizador MoS;
durante la conversion de guayacol. Con la adicién de cobalto, la ruta de desoxigenacion directa en la conversion de
guayacol fue mejorada en comparacion al MoS; no promovido, lo que resulta en una mayor selectividad de los
hidrocarburos aromaticos. Por otra parte, Yoosuk y col., [34]. compararon las actividades en HDO de MoS;, NiMoS; y
NiS; usando fenol como molécula modelo, asi observaron que NiMoS, fue més activo que cualquiera de los otros dos

catalizadores.

Sin embargo, los catalizadores con base en sulfuros pueden presentar inhibicidn y desactivacion. Las causas relacionadas
se relacionan con el efecto del agua producida, la falta de azufre y la deposicion de coque en los sitios activos.

La formacién de coque es uno de los principales problemas, provocado por la interaccion de los fenatos y aromaticos
adsorbidos en la superficie del catalizador. La formacion de coque se ha atribuido a la acidez de Lewis de la alumina.

Por otra parte, en el proceso de HDO de bioaceites uno de los principales productos es agua y adicionalmente se encuentra
disuelta en la carga (17-30% en peso) [15]. Asi, la presencia de grandes cantidades de agua a las condiciones de operacion
podria causar que cambie la y-alimina a boehmita, la cual tiene mayor afinidad con el &tomo promotor de Co produciendo

aluminatos inactivos.

1.4.2. Catalizadores de Metales Nobles

Los metales nobles son catalizadores particularmente eficientes en la activacion del hidrégeno molecular a condiciones
bajas ya que el hidrégeno es de facil activacion y division en la interfase o superficie para reaccionar con otros reactivos
[35]. Asi, se espera que con catalizadores de metales nobles la actividad mejore y haya una mejor estabilidad debida a
los soportes en alumina (desactivacion con agua) [36].

Como se reporta en la literatura, el Rh [37], Pt [38] [39], Pd [40], Ru [37] o catalizadores bimetalicos con dos de estos
han sido estudiados en los procesos de HDO. Diferentes estudios han mostrado que los catalizadores de metales nobles
tienen altas actividades para HDO de aceite de pirdlisis. Asimismo, se ha reportado que el efecto del Pt sobre la

eliminacion de oxigeno es mejor que los catalizadores NiMo y CoMo bajo las mismas condiciones [41].

En este sentido, la HDO sobre catalizadores de metales nobles soportados, se ha reportado que el H; se adsorbe y se
activa en sitios de metales nobles, mientras que los compuestos oxigenados pueden adsorberse y activarse en sitios de
metales nobles o en la interfase metal-soporte (cationes expuestos / vacantes de oxigeno) [42]. Los &omos de H
adsorbidos en metales nobles se derraman y reaccionan con los compuestos intermedios oxigenados adsorbidos, lo que
conduce al rompimiento del enlace C-O y la formacion de productos desoxigenados y H-O posteriormente. EI mecanismo

fue propuesto con base en la literatura [42] [43] como se muestra en la Figura 8.
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RCOOH (a} RCHO

Figura 8. Mecanismos para HDO sobre catalizadores de metales nobles, adaptado de [42], [43].

Un estudio realizado por Ardiyanti y col. [44] en donde analizaron catalizadores de Pd, Pt y Rh soportados en ZrO, en
reacciones de HDO de guayacol, encontraron que el catalizador de Rh/ZrO; presentd la mayor actividad y menos depdsito
de carbono. Asimismo, todos estos catalizadores de metales nobles mostraron actividades mas elevadas que el
CoMo/Al;Os convencional. En otro estudio realizado por Zanuttini y col. [45] se llevé a cabo la desoxigenacidn de cresol
con catalizadores de Pt-Al.O; a presion atmosférica, observando que el metilciclohexano fue el principal producto a baja

temperatura (250°C), mientras que el tolueno alcanz6 su mayor rendimiento a 573 K.

Por otra parte, en dos estudios tipicos de metales nobles como catalizadores realizados por Gutiérrez y col. [38], [44]
con guayacol y con aceites de pir6lisis rapida se encontrd que la actividad de la HDO del guayacol con metales nobles

soportados en ZrO; a 100°C y 8 MPa (durante 5 horas) en un reactor batch, sigue la siguiente secuencia:
Rh=RhPt>RhPd>CoMo0S/Al,Os>Pd>Pt>PdPt

La reactividad de la HDO de los bioaceites de pir6lisis reportada por Heeres (2011) a 350°C y 20 MPa durante 4 horas

sigue la siguiente tendencia:
Pd>RhPd>Rh=PdPt>RhPt>Pt>CoMo0S/Al,O;

Asimismo, en otros estudios [46] se ha demostrado que el catalizador Pt/ C, en comparacién con Ru, Rh y Pd soportados
en carbon activado, es capaz de romper facilmente el enlace Ar-OCH3 y producir fenol con altos rendimientos (> 40%)
bajo presion atmosférica. También, este catalizador mostr6 una mayor estabilidad esencialmente sin signos de
desactivacion durante un periodo de prueba de 5 h, por lo cual, este catalizador ha sido un candidato prometedor para la

desoxigenacion de guayacol.
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Aunque los catalizadores CoMo y NiMo han sido muy estudiados debido a que son baratos, tienen la desventaja de
exhiben menor actividad que los catalizadores con base en metales preciosos. Ademas, es bien sabido que los
catalizadores sulfurados son més estables ante la presencia de compuestos azufrados. Sin embargo, estos catalizadores
generalmente tienden a desulfurarse durante la reaccion, lo cual conlleva a un enriquecimiento de azufre en los productos,
ademas de la desactivacion del catalizador. Debido a esto, el uso de catalizadores con base en metales preciosos, tales
como el Pt, pinta como una buena alternativa para la HDO de guayacol, ya que como se vio en esta revision bibliogréfica,
este tipo de catalizadores son altamente activos para reacciones de HDO.

Sin embargo, este tipo de catalizadores tienen la desventaja de sufrir desactivacion en presencia de azufre [36]. En este
sentido, Yoshimuray col. [47]estudiaron la tiotolerancia de los metales nobles, variando diferentes parametros de sintesis
y condiciones de operacion, obteniendo como resultado que es posible aumentar la tiotolerancia de los metales nobles
por medio de la acidez del soporte, debido a que la acidez aumenta la deficiencia de electrones y por tanto la tiotolerancia
aumenta. Por otra parte, sugieren que la tiotolerancia de las fases Pt y Pd puede ser mejorada por medio de la modificacion
del soporte. En este sentido, en la siguiente seccion se discutiran los diferentes efectos del soporte.

1.5.SOPORTES
1.5.1. Efecto del soporte

Es bien sabido que, en los catalizadores soportados, el soporte puede no actuar solo como portador inerte sobre el cual
se dispersa la fase activa o que incrementa la estabilidad térmica del catalizador. Sino que, ademas, las propiedades
electrdnicas de la superficie, intrinsecas o inducidas por el método de preparacion, determinan la extension de las
interacciones metal-soporte, las cuales estan relacionadas con la actividad catalitica del catalizador [48]. Por ello, se ha
puesto gran atencion al desarrollo de nuevos soportes que presenten propiedades fisicoquimicas superiores a los soportes

tradicionales.

En la actualidad, el soporte mas utilizado en procesos de HDT ha sido la y-alimina, debido a que es muy estable, contiene
sitios &cidos y basicos, tiene relativamente alta area superficial y es mesoporosa, se forma de diferentes maneras y su
costo es bajo. La interaccién metal-soporte resulta en algunos casos ventajosa dado que permite obtener dispersiones
altas de fase activa, asi como estabilidad elevada de estas fases durante la operacién [49], [50]. Sin embargo, esta
interaccién con los metales puede resultar demasiado fuerte, y como resultado puede modificar las caracteristicas de la
fase activa, por reacciones en estado sélido entre el metal y la alimina, formandose especies cataliticamente menos
activas. Por todo ello, el incidir en la naturaleza del soporte aparece como una via importante para el desarrollo de nuevos

catalizadores con funcionalidades mejoradas [51].
1.5.2. Otros soportes

Debido a que la desactivacion es uno de los principales problemas a superar sin tener que comprometer la actividad y
selectividad en el desarrollo de catalizadores para HDO, se ha estudiado sobre el efecto que otros soportes pueden tener

en la reaccion y han propuesto éxidos inorganicos y carbén activado para lograr estos objetivos. Las diferencias en las
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actividades cataliticas debidas al cambio del soporte se pueden atribuir a interacciones metal-soporte, que afectan la
dispersion y morfologia de los componentes activos. En general, fuertes interacciones entre los iones depositados con el

soporte provocaran un retardo en su sulfuracion y formaran fases con baja actividad [52].

El carbdn activado ha sido propuesto como una opcién por ser hidrofdbico y evitar la desactivacion por agua. Diferentes
autores han reportado el uso de carbon activado en catalizadores CoMo para la HDO de guayacol [53] [54] en estos
estudios los autores reportaron poca formacion de coque y conversiones superiores al 70 % en la hidrogenacion de grupos
carbonilos. Por otro lado, Wildschut y col. [46] utilizaron rutenio soportado en carbon activado y se ha observado su
potencial en reacciones de HDO de aceites de pir6lisis. Sin embargo, este catalizador resulta costoso industrialmente y
presenta envenenamiento rapido por azufre. En otro estudio, se probaron catalizadores de NiW/C en la HDO de fenol a
1.5 MPa y 573 K, con mayor selectividad (~70 %) hacia la ruta de hidrogenacion y conversiones del 95 % [55]. Una
desventaja de este soporte son sus microporos que podrian ser obstruidos facilmente con el metal depositado o ser muy

pequefios para moléculas como la lignocelulosa en las cargas reales.

Por otra parte, otros éxidos metalicos como la zirconia y la titania también han sido investigados en HDO. Bui y col.
[56]analizaron el uso de estos dos soportes en la HDO de guayacol a 573 Ky 4 MPa y se compararon con catalizadores
soportados en alimina. Sus resultados mostraron que los catalizadores de CoMo/ZrO produjeron una actividad 6 veces
mayor respecto a los soportados en alimina y mostraron selectividad hacia la hidrogendlisis (55 %), produciendo
principalmente benceno y alcanos. Ademas, este catalizador mostré poca desactivacion por cogue, aunque no explicaron

la relacion de las propiedades del catalizador con el desempefio de la reaccién.

Por su parte, ha sido interesante estudiar a la titania en HDO debido a que provoca mayor sulfurabilidad de la fase activa
que los soportados en alimina. Respecto a su desempefio en HDO, los catalizadores de CoMo/TiO, desplegaron una
actividad 2 veces mayor en la HDO de guayacol que los soportados en alimina [56]. En este mismo estudio se concluyd
que la acidez Brgnsted de la titania podria ser la responsable de favorecer rutas de hidrogenacion y desmetilacion, asi
como la hidrogenacion parcial del benceno. Sin embargo, una gran desventaja de la titania es que posee muy baja area

superficial (55 m?/g).

Es por eso por lo que para mejorar las propiedades de la alimina y otros soportes ya reportados se han desarrollado
propuestas de soportes compuestos compuesto por 6xidos mixtos tales como TiOz- Al2O3, SiO2-Al203, ZrO,-Al03, TiO--
SiO.. [50], [57].

1.5.3.  Soporte 6xido mixto Al,Os-TiO;

Se han realizado algunos estudios sobre las propiedades fisicas, quimicas, estructurales y superficiales de los 6xidos de
aluminio y en menor proporcidn de los 6xidos de titanio en relacion con sus fases de transicion, asi como de los diversos
métodos de preparacion [58] . Las propiedades fisicas del 6xido mixto pueden mejorarse aplicando nuevos métodos de
sintesis 0 mejorando las condiciones actuales a las que se lleva a cabo. En el caso de las propiedades texturales, estas

dependen de varios factores, entendiéndose como textura el &rea especifica, distribucion y tamafio de poro, asi como el
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volumen de poro. El primer factor tiene que ver con la temperatura a la cual se forma, de esta manera, propiedades como
area especifica y la porosidad disminuyen a medida que aumenta la temperatura de formacion. Sin embargo, cuando el

area superficial aumenta, generalmente la resistencia mecanica disminuye [59].

En los sistemas Al,O3-TiO,, desde el punto de vista termodinamico, la Al,O3 y la TiO- reaccionan solamente a alta
temperatura (por encima de 1350 °C) en una atmosfera oxidante y en una concentracion equimolar para formar el material
Al,TiOs [60]. Al preparar 6xidos mixtos de Al,Oz y TiO2 por el método sol-gel se ha encontrado que al tratarlos
térmicamente existe un rango de temperatura en el cual la TiO: es soluble en la Al>Os. La solubilidad depende de la
relacion atomica AI**/Ti* y del método de preparacion. Sin embargo, el Ti** se acomoda en la Al,Os de tal forma que la

energia interna se incrementa y como consecuencia a ciertas temperaturas se segregan ambos 6xidos [51].

En el caso en que los atomos externos se incorporen ordenadamente en el cristal huésped, de tal manera que la energia
interna disminuya, se formard una nueva fase cristalina. En la situacion intermedia, donde los 4tomos externos se
acomoden dentro de la estructura cristalina de una manera al azar, se forman las soluciones sélidas sustitucionales [61].
Cuando esto ocurre, el tamafio de la celda unitaria cambia con la composicion [62]. Se ha sefialado que en el caso del
Oxido mixto de Al,Os-TiO,, sintetizado via sol-gel, generalmente se forma una solucién solida, lo cual representa una

reaccion tipica del estado sélido, donde dos fases se encuentran en contacto separadas por una frontera [63].

Se ha analizado el sistema Al,O3-TiO- bajo los criterios tedricos de formacion de soluciones sélidas [64]. Por ejemplo,
cuando la Al,O3 esta en exceso, hasta la relacion equimolar y en el intervalo de temperaturas donde el TiO; es soluble
en la Al;O; se ha encontrado que la formacién de una solucién solida entre estos dxidos esta limitada [61]. En la otra
parte del sistema en donde el TiO; es el de mayor concentracion, la Al,O3 es practicamente insoluble en el TiO,, menos
del 1%, por lo que a altas temperaturas se segregan ambos 6xidos y a partir de ahi se comportan como 6xidos simples
[51], [61]. Por lo tanto, si el proposito es aprovechar las propiedades quimicas del TiO, como soporte de catalizadores,
se debera entonces buscar la incorporacion 6ptima del TiO: en la matriz de la Al,Os, por lo cual el método de preparacion

y las condiciones experimentales juegan un papel importante en la obtencidon del 6xido mixto deseado.

Con respecto al estudio de los sistemas cataliticos soportados en Al,O3-TiO2, diversos autores [65], [66] han estudiado
la importancia de la interaccion entre el soporte y la fase activa. En la mayoria de estos trabajos se ha observado un
incremento en la actividad del catalizador al aumentar la concentracion de TiO- en el soporte. En algunos casos, esto es
atribuido a efectos electronicos de las fases activas, en otros al cambio de acidez del soporte o a la modificacion en la

dispersion de la fase activa.

En este sentido, Tavizén y col. [67] investigaron el efecto de la titania en la coordinacion de las especies de Co y Mo
soportadas en los catalizadores de CoMo/Al,Os-TiO,. Encontraron que la presencia de la titania en el soporte de Al.Os-
TiO, en proporcién Al/Ti=2, disminuye la interaccion metal-soporte que influye en la dispersion y sulfuracion de la fase
activa. Esto dio como resultado un incremento del 45 % en actividad catalitica y 20% mas selectividad hacia la ruta de

hidrogendlisis comparado con catalizadores de CoMo/Al;,03 y CoMo/TiO..
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Por otra parte, se ha demostrado que los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd presentan una mayor actividad debido a una
interaccién diferente con alimina-titania en comparacion con muestras soportadas en alimina. Ademas, Nuafez y col.
[68] centraron su trabajo en la evaluacion de la hidrogenacion de bifenilo en presencia de azufre para catalizadores de
Pd-Pt soportados con Al,Os-TiO;, variando el contenido de Ti en el soporte. Concluyeron que la presencia de Ti en las
muestras aumento la actividad hidrogenante, como resultado de cambios en las propiedades electronicas de la fase activa.
Ademas, la presencia de TiO, aumentd la resistencia al azufre de las particulas metélicas en condiciones de
hidrogenacion. Por lo tanto, el soporte de Al,Os-TiO- posee un interesante potencial para catalizadores basados en CoMo

0 metales preciosos.

1.6. Metales preciosos como aditivos en catalizadores CoMoS y NiMoS

Los efectos estructurales debido a la adicidn de un tercer elemento a los catalizadores tipicos de hidrotratamiento ha sido
estudiado por diferentes investigadores [69]. La mayoria de los estudios de la influencia de aditivos se han enfocado en
la actividad catalitica o selectividad, asi como, el tiempo de vida del catalizador. Por otra parte, algunos autores [70] [39]
se han enfocado en investigar el efecto de los aditivos en la estructura, naturaleza y dispersion de las especies activas en
catalizadores tipo CoMoS/Al;Os.

En este sentido, una gran cantidad de elementos en la tabla periddica han sido probados como aditivos con el deseo de
controlar una de las funciones de los catalizadores mencionadas anteriormente. Se han usado numerosos aditivos (P, K,
Ru, Pd y Pt) en diferentes investigaciones, principalmente para el proceso de HDS. Asi, en un estudio realizado por
Pessayre y col. [71] investigaron el efecto de la adicion de Pt en catalizadores industriales de CoMoS, NiMoS y NiWS
soportados en alimina en el proceso de hidrodesulfuracion a baja presion de H2S. En esta investigacidn encontraron que
la actividad incrementa significativamente en un 40% en la HDS de dibenzotiofeno. Ademas, encontraron que el efecto
promotor depende fuertemente del procedimiento de sintesis, concluyendo que se obtiene un mejor efecto promotor al

incorporar el Pt en estado sulfurado de la fase CoMo.

En otra investigacion, realizada por Navarro y col. [72] se evalué el efecto de Pd y Pt en catalizadores comerciales de
CoMoS y NiMoS en la HDS de dibenzotiofeno. En esta investigacion encontraron que el sulfuro ternario basado en
NiMo fue mas activo que el CoMo. Bajo esta misma linea de investigacion, Klimova y col. [73] estudiaron el efecto de
la adicion de Pt, Pd y Ru en catalizadores de NiMo en la HDS de 4,6-dimetildibenzotiofeno, encontrando que los
catalizadores ternarios con Pt y Pd tienen mayor actividad (10-20%) que NiMo/y-alimina. Asimismo, Aguirre-Gutiérrez
y col. [74] investigaron el efecto del paladio en Mo y NiMo/alimina- titania en la HDS de 4,6-dimetildibenzotiofeno en
donde encontraron que la adicion de Pd y Ni sobre el Mo/AT mejora significativamente la actividad para la HDS de 4,6-
DMDBT, siendo 9 veces mayor que el catalizador de Mo/AT , ademas de que mejoro la hidrogenacion y las rutas de

hidrodesulfuracion.
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En este sentido, diferentes investigadores han elucidado en el efecto de diferentes aditivos en catalizadores tipo sulfuro
en la HDO de diferentes moléculas modelo. Sin embargo, el efecto de aditivos en catalizadores para la HDO ha sido
poco estudiado. Asi, Centeno y col. [75] estudiaron la influencia de la adicion de platino mediante la impregnacion de
catalizadores industriales de CoMo para diferentes moléculas modelo, mediante este estudio encontraron que la adicion
de platino claramente acelera la reaccion, aunque no fue posible cuantificar esa aceleracion debido a las limitantes del
reactor, ademas encontraron una alta actividad hidrogenante de estos catalizadores.

Por otra parte, Centeno y col., [39] estudiaron el efecto de diferentes metales nobles (MN) como Pt, Pd, Ru y Rh en
catalizadores bimetalicos MN-Mo/C y trimetalicos MN-CoMoS/C para la HDO de diferentes moléculas modelo. Se
encontrd que las actividades de los catalizadores trimetélicos para la conversion de cetonas siempre es mayor que la
obtenida en CoMo/C, ademas los catalizadores trimetalicos no mejoran la actividad para el caso de la conversion de
etildecanoato, se observaron productos de descarboxilacion. Sin embargo, la selectividad es la misma para todos los
catalizadores, ademas la adicion de metales nobles al catalizador CoMo/C provocé una disminucién en la actividad
catalitica en la conversion de guayacol, de aproximadamente 1.2 veces menor que CoMo/C, excepto para el caso de Rh-
CoMo/C. No obstante, como se mencioné en la seccion anterior de este trabajo, un problema caracteristico de los metales
nobles es que se envenenan totalmente en presencia de azufre, lo cual provoca una baja actividad catalitica. Sin embargo,

es posible mejorar la tiotolerancia de este tipo de catalizadores por medio de la modificacién del soporte.

1.7.CONCLUSIONES DEL ANALISIS BIBLIOGRAFICO

Como se vio en las secciones anteriores, el proceso de HDO es una alternativa atractiva para la obtencion de productos
con caracteristicas similares a los combustibles fosiles. Sin embargo, es necesario disefiar nuevos materiales los cuales
sean 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.

Por otra parte, resulta importante evidenciar que debido a la complejidad en la composicion del bioaceite de pirdlisis, es
necesario hacer uso de moléculas modelo durante el estudio de nuevos materiales cataliticos, al menos en una etapa
inicial. Asimismo, existen varias lineas de investigacion para el desarrollo de procesos como el de HDO de bioaceite, en
el area catalitica resulta importante enfocarse tanto a la fase activa como al soporte, en términos de la estabilidad,

actividad, rutas de reaccion y envenenamiento.

Como catalizador para HDO, el CoMoS/Al;Os-TiO, presenta mayor actividad y selectividad hacia la ruta de
desoxigenacion directa. Ademas, el uso de titania en el soporte provoca una menor interaccion-metal soporte, lo cual
provoca una mejor sulfuracion en este tipo de catalizadores. Esta caracteristica lo ubica en la mira como un potencial
catalizador para la HDO de guayacol. Ademas, resulta interesante estudiar la adicion de metales preciosos a catalizadores
convencionales CoMoS debido a que esto podria significar una mejora en la actividad catalitica. Ademas, la modificacion
del soporte por parte de un 6xido semiconductor, como lo es el soporte de AlO3-TiO- contribuiria positivamente a esta
tarea. Asi, el sistema Pt-CoMo0S/Al,Os-TiO, puede resultar activo en la reaccién de HDO de guayacol, pudiendo
favorecerse por medio de la promocion del platino en la fase sulfuro, ademas el soporte podria modificar las interacciones

electrdnicas, provocando que el platino sea mas tiotolerante al azufre.
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2. Hipotesis y Objetivos

2.2. HIPOTESIS
La adicion de un bajo contenido de Pt (1% en peso) a catalizadores con base en sulfuros de CoMo/Al,O3-TiO, provocara

un efecto sinérgico en la actividad y selectividad de los catalizadores.

2.3. OBJETIVO GENERAL
Investigar el efecto de Pt en catalizadores sulfuros de CoMo soportados en Al;O3 y Al;O3-TiO; en la actividad y

selectividad en la Hidrodesoxigenacion de guayacol.

2.4. OBJETIVOS PARTICULARES

o Evaluar el efecto del metal precioso de Pt en catalizadores CoMo soportados en alimina modificada por titania,
en la reaccion de HDO de guayacol.

e Evaluar el efecto del platino en la dispersion de las laminillas de MoS;

e Correlacionar los efectos observados en las propiedades cataliticas en HDO con las caracteristicas de
catalizadores de CoMoS-Pt.
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3. Metodologia Experimental

Se prepararon catalizadores con base en Pt-CoMo soportados en Al,Oz y Al,Os-TiO; variando el contenido de titania.
Estos catalizadores fueron preparados por medio de impregnacion de llenado de poro a partir de soluciones acuosas de
las sales precursoras de Co, Mo y Pt. Para la sintesis de los catalizadores se utilizé una relacion atomica de Co/(Co+Mo)
de 0.3 y una densidad atémica de 2.8 atomos de Mo/nm? [67], asi como 1 % en peso de Pt. Los catalizadores fueron
evaluados en la reaccion de HDO de guayacol. En este sentido, se caracterizaron los catalizadores sintetizados con
diferentes técnicas superficiales y espectroscopicas con la finalidad de elucidar los efectos de cada uno de los metales y
soportes.

3.1. Sintesis de Materiales

3.1.1. Sintesis de Soportes

Se sintetizaron los soportes de Al,O3-TiO, con relaciones molares Al/Ti= 1y 2 y el correspondiente 6xido simple de
alimina como referencia mediante la técnica de sol-gel descrita por Escobar y col. [59]. La composicién molar de los
Oxidos mixtos se eligi6 a partir de trabajos precedentes [67] considerando la actividad catalitica de los materiales, asi
como las propiedades texturales. Como reactivos se utilizaron 2-propanol (CsHsO, Baker 99.9%), acido nitrico como
catalizador de hidrdlisis (HNOs, Baker 65.5%), asi como tri-sec-butdxido de aluminio (C12H27AlO3 99.9%) y butdxido
de titanio (IV) (C1sH3s TiO4) como precursores de aluminio y titanio respectivamente.

Inicialmente, se puso en agitacién y enfriamiento el 2-propanol hasta alcanzar una temperatura de entre 0 y 5°C.
Posteriormente se afiadieron los precursores alcoxidos, seguido de lo anterior se prepard una solucién acuosa de &cido
nitrico para poder llevar a cabo la hidrélisis y condensacion. Esta etapa consiste basicamente en dos etapas, involucrando

dos reacciones quimicas simultaneas [59]:

Hidrdlisis (formacion del sol): Implica el ataque de un grupo hidroxilo de la molécula del agua a un &tomo metalico. En

funcidn de la cantidad de agua, la hidr6lisis puede ser completa o parcial.

—MOR + H,0 — —MOH + ROH

Condensacion (formacidn del gel): en esta etapa ocurre la transformacion del grupo alcoxido en una red macromolecular

llevando a la formacion del gel. La condensacion esta dada por las siguientes reacciones:

—MOH + ROM—— —MOM — +ROH

—MOH + HOM—— —MOM — +H>0
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Una vez finalizado el goteo de la solucion de &cido nitrico, se dejo madurar el gel por 24 horas. Durante el proceso de
maduracion, las reacciones de policondensacion contintan registrdndose ademas de los fendmenos de solubilizacion y
reprecipitacion de la red polimérica, siendo uno de sus efectos un decremento en la porosidad de la estructura por
taponamiento de los poross mas pequefios con la consecuente disminucion en el area superficial del gel. A causa de lo

anterior, la resistencia mecénica del mismo aumenta conforme se prolonga el periodo de maduracién [59].

Por altimo, la etapa final del proceso sol-gel consiste en dar un tratamiento térmico al gel formado. Asi, el secado por
evaporacion convencional induce presion capilar asociada con la interfase liquido-vapor al interior de un poro. En una
muestra con amplia distribucién de tamafio de poro, la presion diferencial resultante frecuentemente colapsa la red porosa
durante el secado. La muestra seca resultante recibe el nombre de xerogel. Por su parte, se conoce como aerogel al tipo
de material cuyo secado implica técnicas de secado méas sofisticadas, como el secado supercritico. EI aerogel ofrece
mayor &rea superficial que el xerogel ademas de estructura porosa de interés en catélisis, sin embargo, las técnicas de

secado requeridas limitan su aplicacion [76].

3.1.2. Sintesis de Catalizadores

Se sintetizaron catalizadores de CoMo por la técnica de llenado de poro utilizando una relacién atémica de Co/(Co+Mo)
= 0.3 para los catalizadores soportados en AT y 0.2 para los soportados en Al;O3, con una densidad atémica de 2.8
atomos de Mo/nm?. Los precursores utilizados fueron molibdato de amonio hidratado (NH4)sM07024-4H,0, Aldrich
99.9%) como precursor de Mo Yy nitrato de cobalto Il hexahidratado (Co(NOs),-6H,0, Aldrich 99%) como precursor de
Co. Para la impregnacién de Mo se saturaron los poros del soporte con una solucion de molibdato de amonio y se dejo
reposar por 12 h. Posteriormente, se secaron a 120°C por 3h y se calcinaron a 400°C por 4 h, ambos procedimientos con
una velocidad de 4°C/min, una vez obtenidos los catalizadores de Mo soportados, se impregnaron con una solucién de
nitrato de cobalto y de igual manera se dejaron reposar durante 12 horas y se secaron y calcinaron bajo el mismo perfil

de temperaturas.

Una vez obtenidos los catalizadores con base en CoMo soportados, se sometieron a un tratamiento en presencia de una
mezcla de H,S/H; 15% (Praxair) con la finalidad de formar la fase sulfuro de CoMo. La sulfuracidn fue llevada a cabo
con un flujo de 60 ml/min con una rampa de calentamiento de 6°C/min hasta 400°C donde permanecid por 4 horas.
Posteriormente, los catalizadores se enfriaron a temperatura ambiente y se someti6 a una atmdsfera inerte de nitrégeno.
Seguido de lo anterior, se procedié a realizar la impregnacion del catalizador sulfurado con una solucién de acido
hexacloroplatinico hexahidratado (H.ClsPt, Aldrich 99.9%) con la cantidad correspondiente al 1% en peso de platino.
Finalmente, se dejo reposar por 12 horas y fue secado y calcinado con el mismo perfil de temperaturas anteriormente

descrito.
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3.1.3. Activacion de Catalizadores

Los catalizadores con base en Pt-CoMo soportados fueron activados ex situ en un reactor de lecho fijo con una mezcla
de 15% mol H,S/H; (Praxair) con un flujo de 60 ml/min. La rampa de calentamiento fue de 6°C/min hasta 400°C,
permaneciendo en esa temperatura durante 4 horas. Posteriormente, los catalizadores fueron enfriados a temperatura
ambiente donde se elimino el exceso de H>S con una atmosfera inerte de N». Para evitar la oxidacion del catalizador

activado, se vaciaron directamente en el solvente (hexadecano) de la mezcla de reaccién.

3.1.4. Nomenclatura empleada para Soportes y catalizadores
A continuacion, se presenta la nomenclatura empleada para la identificacion de los soportes y catalizadores en este

trabajo:

Tabla 2. Nomenclatura empleada para Soportes y Catalizadores.

Soporte %AI0s  %TiO2 Relacion molar  Nomenclatura
Al/Ti
Alimina 100 0 N/A Al20s3
Oxido mixto 56 44 2 AT2
Oxido mixto 39 61 1 AT1

3.2. Evaluacion Catalitica en la Hidrodesoxigenacion de Guayacol
La HDO de guayacol se llevo a cabo en un reactor trifasico de suspension de lata presion (Parr 4560) de 450 ml de
capacidad, Figura 9. El catalizador sulfurado fue introducido en el reactor el cual contenia una solucion de guayacol en

hexadecano con una concentracion de 6000 ppm de oxigeno.

El reactor fue calentado a una velocidad de 5.5°C/min hasta 320°C y se presuriz6 a 800 psi con hidrégeno (Praxair). La
velocidad de agitacidon se mantuvo a 1000 rpm con la finalidad de minimizar los efectos difusionales externos y mantener
el régimen cinético [67]. La reaccion comprendi6 un total de 300 minutos y el muestreo se llevé a cabo en 0, 10, 20, 30,
45, 60, 90, 120, 180, 240 y 300 minutos a manera de obtener las velocidades iniciales de reaccion y rendimiento de los

productos.
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Figura 9. Esquema de reactor por lotes utilizado.

3.2.1. Analisis de Productos de Reaccion
El andlisis cuantitativo de productos de reaccion se realizé en un cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 7890 A,
el cual cuenta con un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna Agilent J&W GC columns CP-Sil 5 CB de

60 m x 0.32 mm x 1.0 um. Las condiciones de operacion del cromat6grafo fueron las siguientes:

e Gas acarreador (nitrégeno) con un flujo de 1.53 ml/min y presion de 12 psi;
e Inyector a 290°C;

e Detector de FID a 290°C;

e Flama de hidrégeno (45 ml/min) y aire (476 ml/min).

A partir de los datos obtenidos se calcularon la conversién y rendimientos de los productos cuantificando el area bajo la
curva que identifica a cada reactivo a partir de su tiempo de respuesta. Ademas, a partir de los resultados de conversién
fue posible calcular la velocidad inicial de desaparicion del guayacol. Estos calculos pueden ser consultados en el

apéndice Ay B.

3.3. Técnicas de Caracterizacion

3.3.1. Fisisorcion de N

Las propiedades texturales de los soportes fueron evaluadas por medio de fisisorcion de N, a aproximadamente -200°C
en un equipo QUANTACHROME AUTOSORB iQ. Las muestras antes de ser analizadas fueron desgasificadas a 120°C
por 24 horas. A partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenidas se calcul6 el area especifica
mediante la ecuacion del método de Branauer- Emmett- Teller (BET) y el volumen de poro y distribucion de tamafio de

poros se calculé mediante la ecuacion del método de Barret, Joyner y Halenda (BJH). Ver Apendice C.
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3.3.2. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se llevo a cabo a temperatura ambiente en un difractometro BRUKER D-8 ADVANCE con
geometria Bragg-Brentano 6-6, radiacion Cu Ka, filtro Ni 0.5% Cu-Kf en el rayo secundario y un detector de tira de
silicio unidimensional sensible a la posicion. La intensidad de la difraccion como funcion del a&ngulo 26 se medido entre

4y 80°, con un paso de 0.02° por 0.5 s por punto.

3.3.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia de reflectancia difusa a manera de inferir acerca de las especies
presentes en los catalizadores y su correlacion en la actividad catalitica. Los espectros de reflectancia difusa fueron
obtenidos en un intervalo de 200 a 1000 nm con un espectrometro PERKIN ELMER LAMBDA 35, el cual cuenta con
una operacion de doble haz y un detector de diodo dual monocromatico individual, asimismo, el equipo cuenta con una
esfera integradora (LABSPHERE RSA-PE-20) que permite mediciones en polvos y otras muestras difusas o dispersas
de luz. Los espectros fueron medidos en el modo de reflectancia considerando un grosor infinito (Reo) utilizando la
reflectancia del 6xido de magnesio (MgQO) como referencia. Los datos fueron adquiridos con un intervalo de 0.5 nm a

una velocidad de escaneo de 240 nm/min.

3.3.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Los catalizadores se caracterizaron por reduccion a temperatura programada (TPR) en un equipo AMI-90 equipado con
un detector de conductividad térmica (TCD) con la finalidad de inferir acerca de la interaccion entre los metales y el
soporte, ademas de conocer el nimero de especies reducibles y su cantidad como funcion del consumo de hidrégeno
durante la reaccion. Para ello se trataron 200 mg de catalizador en un reactor de cuarzo con un flujo de 10% H2/Ar con

un flujo de 50 ml/min. La temperatura fue elevada con una rampa de 15°C/min desde temperatura ambiente hasta 900°C.

3.3.5. Desorcién a Temperatura Programada de NH3; (TPD-NH3)

La fuerza acida de los sitios de los catalizadores calcinados fue determinada por medio de desorcion térmica programada
de amoniaco (NHs). Esta evaluacion se llevo a cabo en un equipo AMI-90. Se utiliz6 un reactor de cuarzo cargado con
200 mg de catalizador, previo al analisis se realizé un pretratamiento bajo un flujo de 35 ml/min de He a 50°C durante 1
hora. Posteriormente, el catalizador fue enfriado hasta 150°C y se saturd con una mezcla de NHs/He al 5 % vol a 35
ml/min durante 30 minutos. En seguida, se equilibré la muestra con un flujo de He a 150°C por 30 minutos, el amoniaco
fue desorbido por medio de un calentamiento constante de 15°C/min hasta 500°C. Para el analisis de la fuerza acida se
establecieron tres intervalos de temperatura: fuerza débil: 100-200°C; fuerza media: 200-400°C y fuerza fuerte >400°C,

esto segun lo reportado por Auroux y col. [77].

3.3.6. Microscopia Electrdénica de Transmision de Alta Resolucién (HRTEM)

El catalizador sulfurado maés activo en reaccion fue analizado por HRTEM con la finalidad de conocer la longitud
promedio de las laminillas de MoS,, ademas de visualizar cambios en el apilamiento de las laminillas por la presencia
del platino. Las micrografias fueron obtenidas con un microscopio JEM-ARM200F, operando a 200 kV con una sefial

de rayos Schottky. Para el andlisis el catalizador fue dispersado en etanol con un bafio en ultrasonido a temperatura
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ambiente, posteriormente se colocd una gota de la suspension en una rejilla de carbén cubierta con Cu. El porta muestras
se introdujo en la cdmara del microscopio y se aplico ultra alto vacio. Para obtener méas informacion de la muestra se
tomaron por lo menos 40 micrografias representativas de la muestra. A partir de las micrografias obtenidas y mediante
el Software GATAN se estimo la longitud promedio de las laminillas tomando al menos 300 particulas, por otra parte,
la distribucion de tamarfio de particula fue evaluada mediante un conteo en las micrografias obtenidas de la muestra. La
longitud promedio de las laminillas y el promedio de apilamiento se calcularon de acuerdo con la metodologia descrita
por Zuo y col., [78]. Asi mismo, la muestra fue analizada por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
en donde el detector se encuentra instalado en la cAmara de analisis del microscopio. Su funcién es colectar la sefial de
rayos X caracteristicos que se generan cuando un haz de electrones impacta en la superficie de la muestra que es

analizada. De esta manera, fue posible identificar cada uno de los elementos presentes en la muestra.

3.3.7. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los catalizadores fueron analizados por XPS a manera de conocer los estados de oxidacion de los elementos presentes y
la abundancia de los componentes, asi como el grado de sulfuracion de cada uno de los catalizadores. EI andlisis por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X de los catalizadores se llevo a cabo utilizando un espectrometro K-alpha
Thermo Fischer Scientific con una radiacion monocromatica Al Kalfa (1486.6 eV) como fuente de rayos X y se
microenfocaron en el haz para dar un tamafio de punto en la muestra de 400 micras de didmetro. Los espectros se
obtuvieron utilizando energias de 20 eV. Para compensar los efectos relacionados con el cambio de carga, el pico Clsa
284.6 eV se us6 como referencia. Los espectros fueron realizados en la region de 222 a 244 eV en donde se ubican las
energias de los electrones en los niveles de Mo 3d. Ademas, en esta misma regién se ubica la energia de los electrones
del nivel 2s de los atomos de azufre. Por otra parte, el platino fue analizado en la regidn 4d, debido a que la region del

platino 4f se sobrepone con la region del Al 2p.
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4, Caracterizacion de materiales en estado 6xido
4.1. Fisisorcion de N»

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 en cada uno de los soportes sintetizados por sol-gel y calcinados a 500°C se
presentan en la Figura 10. Se puede observar que las tres isotermas dejan de crecer al tender a Po, debido a la forma que
presentan estas pueden ser consideradas del tipo IV en la clasificacion de la IUPAC [79], la cual es caracteristica de
s6lidos mesoporosos. Asi mismo, se observa en las tres isotermas un efecto de histéresis tipo A, es decir, de materiales
con poros cilindricos abiertos y cerrados (tipo botella) o aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones

aproximadamente uniformes.
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Figura 10. Isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes sintetizados.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3, se puede observar que en el soporte AT2, el area aumentd 22%
con respecto a Al,Os. Por otro lado, el soporte AT1 mostré un incremento del 9% en el area superficial. Asi mismo para
los soportes de AT2 y AT1, el volumen de poro disminuy6 29% y 56% respectivamente. En este sentido, se observa que
las propiedades de los Oxidos mixtos AT1 y AT2 difieren notablemente respecto al soporte de Al.Os. Montoya y col.
[63] sugieren que el incremento en el area superficial se debe a que la incorporacion de la TiOzen la matriz de Al,Os,
evita el crecimiento de grandes micelas y en lugar de esto se produce un material compuesto de agregados reticulados

desordenados, altamente porosos y de estructura microcristalinos.
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Tabla 3. Propiedades Texturales de los Soportes Sintetizados por Sol-Gel.

Soporte Area Volumende Diametro de %Al,03 %TiO;
superficial  poro (cm¥g) poro (A)
(m?/g)
Al;O3 360 1.320 122 100 0
AT?2 439 0.942 43 56 44
AT1 391 0.584 43 39 61

4.2. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X de los soportes se realiz para observar la cristalinidad de los materiales. Asi mismo, para
verificar que no hubiera segregacion de fases por parte de los soportes mixtos sintetizados. En la Figura 11 se muestra el
difractograma de rayos X de los soportes calcinados a 500°C.
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Figura 11. Difractogramas de rayos X de soportes calcinados a 500°C.

Se puede observar en el soporte de alimina picos en angulos de aproximadamente 37°, 45° y 66°, los cuales coinciden
con el patrén cristalino de la y-alimina (y-alimina, tarjetas JCPDS 10-425 y JCPDS 29-63). Asi mismo, se observa que
los picos son delgados, lo cual indicaria que se trata de una estructura microcristalina de la alimina. Por otra parte, en
cuanto a los soportes mixtos de AT1y AT2 no se observan picos bien definidos, lo cual podria ser referido a que se trata
de materiales amorfos o bien podria tratarse de una mezcla microcristalina de la alimina y titania, en donde no existe
una segregacion de fases. No obstante, en los difractogramas de los soportes mixtos se observa un pico difuso que inicia
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en aproximadamente 20° y termina en 30°, en donde podria ubicarse un pico caracteristico correspondiente a una de las
fases de la titania, anatasa o rutilo (JCPDS-21-1272 y JCPDS-84-1286). [63].

4.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS-UV-vis)

4.3.1. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis de Soportes
Los soportes se caracterizaron por DRS a manera de tener una referencia de las especies presentes en los catalizadores a
partir de su respectivo soporte. Los espectros de reflectancia difusa de los soportes calcinados a 500°C se muestran en la

Figura 12.
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Figura 12. Espectro de Reflectancia Difusa de soportes calcinados a 500°C.

Se puede observar que el soporte de alimina no presenta bandas. Sin embargo, este tipo de material al ser de caracter
aislante presenta bandas entre 150 y 200 nm, las cuales se asocian a la transferencia de carga del O% al AI** que
corresponde a la excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion [80]. Sin embargo, estas
bandas no se observan en la Figura 12 debido a la escala de los espectros. Sin embargo, se observa una banda de muy
baja absorcién en aproximadamente 225 nm la cual ha sido atribuida a alguna impureza. No obstante, la adicién de TiO>
provoca la formacion de una absorcion en la region de 200-400 nm debido a su caracter semiconductor de estos
materiales. Estas bandas se ven desplazadas hacia el visible conforme el contenido de titania aumenta. Especificamente
estas bandas se presentan en 300 nm para AT2 y 340 para AT1 [81]. Esta absorcion se asigna a la transicion de
transferencia de carga O?Ti*"y corresponden a la excitacion de electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccion (carécter del Ti 3d) de complejos de titanio de baja coordinacién [82]. EI hombro a mayor frecuencia (250
nm) puede atribuirse tentativamente a una transicion analoga de transferencia de carga de un complejo de titanio con una

coordinacion inferior [83].
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4.3.2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa de Catalizadores en Estado Oxido

La Figura 13 muestra los espectros de reflectancia difusa para los catalizadores de Mo soportados en cada uno de los
soportes analizados anteriormente. En el espectro se puede observar una banda entre 200 y 400 nm la cual puede ser
asignada a la transferencia de carga metal-ligando del O% al Mo®*, O 2p a Mo 4d [84].
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Figura 13. Espectros de Reflectancia Difusa de catalizadores de Mo soportados.

Dentro de esta banda, la regién entre 260- 280 ha sido atribuida a especies tetraédricas de Mo®* con enlaces tipo Mo=0,
mientras que las bandas de la region de 300 a 360 nm han sido asignadas a especies octaédricas del tipo Mo-O-Mo (Mo°",
heptamolibdatos, octamolibdatos) [85] . Se puede observar que el catalizador de Mo/Al,O3 exhibe presencia de especies
tetraédricas. Por otra parte, es importante mencionar que estas bandas de absorcion del Mo presente en los catalizadores
con contenido de titania se traslaparian con la banda de absorcién de la titania debido a la contribucion de los niveles Mo
4d en la banda de conduccién de la titania, lo que dificultaria su identificacion [86]. Se puede observar una banda entre
200 y 360 nm, la cual puede ser atribuida a la transferencia metal-ligando del O% al Mo®* [87], [88]. Para el caso del
catalizador soportado en alimina esta banda podria corresponder a especies tetraédricas y octaédricas del Mo (1V) [89].
No obstante, para el caso de las muestras soportadas en los éxidos mixtos, la banda ubicada aproximadamente en 365
nm se debe a la transferencia de carga del O% al Ti**, sin embargo, no es posible determinar claramente los cambios en

las especies de molibdeno debido a que estas bandas se sobreponen [90].
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4.3.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa de Catalizadores CoMo Soportados en Estado Oxido

Los espectros DRS de los catalizadores en su estado oxidado, soportados en Al:O3, AT2 y AT1 se presentan en la Figura

14.
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Figura 14. Espectros de Reflectancia Difusa de los Catalizadores CoMo soportados en estado oxido.

Las bandas de transicion electrénica para las especies de Co?* en la regién del visible se observan en todas las muestras,

segun la Figura 14. Para el caso del catalizador soportado en Al,O; la banda ubicada en 400 nm puede ser asignada a

especies de Co?* en coordinacion octaédrica [91], en cuanto a los catalizadores soportados en éxidos mixtos de igual

forma esta banda podria estar traslapada por la transferencia de carga metal-ligando del O% al Ti**. Asi mismo, en la

Figura 14 se puede observar un triplete localizado en la region de transiciones d-d de 500 a 650 nm, lo cual es asociado

a especies de Co?* en coordinacion tetraédrica (Co™) en forma de CoAl,O4 [92]. Para un mejor analisis se realizd un

acercamiento a la zona donde se ubican las especies de Co?*, lo cual se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Acercamiento de la zona de Co?* del espectro DRS de catalizadores CoMo soportados.

En el espectro se pueden observar bandas en aproximadamente 545, 580 y 610, estas bandas han sido asociadas a especies
de Co?* en coordinacion tetraédrica en forma de CoAl.O,[93]. Los catalizadores soportados en 6xidos mixtos mostraron
un desplazamiento a mayores longitudes de onda lo cual es relacionado con la presencia de especies en coordinacion
octaédrica del Co?*. Esto indicaria que las especies de Co en coordinacion tetraédricas en forma de CoAl,O4 disminuyen
en comparacion con el catalizador soportado en Al,Os. Sin embargo, las especies CoTh podrian seguir existiendo en otro
tipo de complejo. Con base en lo anterior, considerando que las especies CoAI204 deberian disminuir en los catalizadores
soportados en AT2 y AT1 debido a la presencia de la titania, las sefiales ubicadas de 500 — 700 nm de estos catalizadores
podrian asociarse también con especies de Co, las cuales han sido atribuidas con transiciones d-d presentes en complejos
de cobalto octaédricos. Por su parte, los catalizadores soportados en 6xidos mixtos las bandas ubicadas en 650 y 700 nm
han sido relacionadas con iones Co?* y Co** en coordinacion octaédrica en forma de CosO. [89]. Asi, es posible sugerir

que las especies Co®" son méas abundantes en los catalizadores soportados en AT2, AT1.

4.4, Desorcion a Temperatura Programada de NH; (TPD-NH3)

La fuerza 4cida de los soportes y catalizadores evaluada por medio de desorcion a temperatura programada de NH3 se
muestra en la Tabla 4. En este sentido, Auroux y col., [77] reportaron tres tipos de sitios acidos clasificandolos segun el
intervalo de temperatura a la cual se logra desorber el amoniaco, encontrando a temperaturas menores a 200°C sitios
con fuerza acida débil, 200-400°C fuerza acida media y, por ultimo, a temperaturas mayores a 400°C se encuentran los

sitios con fuerza acida fuerte.
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Tabla 4. Fuerza de sitios acidos de catalizadores en estado 6xido.

AlOs3 140 2047 1643 3830
AT2 159 1481 532 2172
AT1 162 1731 521 2414

CoMoS/Al203 178 1548 678 2404
CoMoS/AT2 226 1963 469 2658
CoMoS/AT1 192 1581 289 2062

Los resultados indican que el soporte de alimina exhibe mayor cantidad de sitios &cidos totales que los soportes mixtos.
Al introducir titania a los soportes, los sitios débiles incrementaron significativamente aproximadamente 15%, mientras
que los sitios medios disminuyeron de igual manera significativamente entre 15y 30%. Por otra parte, los sitios acidos
fuertes en AT2 y AT1 disminuyeron aproximadamente 68% con respecto al soporte de Al,O3 para ambos casos.

En este sentido, al incorporar la fase activa, la cantidad de sitios acidos totales disminuy6 en dos de los tres catalizadores
respecto a los soportes puros. El catalizador CoMoS/Al,O3 mostré 37% menos sitios acidos totales, incrementando 27%
los sitios &cidos débiles. Para el caso del catalizador CoM0oS/AT2, se observa un incremento de los sitios acidos totales
con respecto al soporte puro. Asi mismo, la cantidad de sitios acidos fuertes disminuy6 ligeramente, con un incremento
de los sitios débiles y medios. Por ultimo, el catalizador CoMoS/AT1 exhibe una disminucion de los sitios acidos totales
con respecto a su soporte puro, ademas se observa una disminucion del 44% de sitios acidos fuertes y un incremento de

los sitios acidos débiles del 18%.

Asi, la disminucion de los sitios &cidos fuertes para los tres catalizadores indicaria que el Co y Mo se depositan sobre
este tipo de sitios. Por otro lado, el catalizador soportado en Al,O3; mantuvo mayor cantidad de sitios acidos fuertes

respecto a los otros catalizadores, lo cual podria conllevar al dep6sito de carbono en la superficie [94].

4.5. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

4.5.1. Reduccion a Temperatura Programada de Soportes

Los perfiles de TPR de los soportes sintetizados se presentan en la Figura 16. Se puede observar que el soporte de alimina
no mostré ningn consumo de H,. Mientras que el soporte AT2 el cual presenta mayor contenido de Al,O3 se observa
consumo de hidrégeno a partir de los 600°C, con un méaximo en 800°C y un hombro en 600°C. No obstante, el soporte
con mayor contenido de TiO, (AT1) de igual manera presenta un consumo de hidrégeno a 600°C. Sin embargo, el hombro
que se presenta se encuentra a una menor temperatura (720°C) en comparacion con el soporte AT2. Se ha reportado que

la incorporacién de alumina en titania aumenta la estabilidad térmica de la fase anatasa de la titania, efecto que se ve

36



reflejado en el incremento de la temperatura de reduccién de estas especies (Ti**=>Ti®).
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Figura 16. Perfiles de reduccion de soportes calcinados a 500°C.

En este sentido, S. Nufiez y col. [68] reportan que el consumo y temperatura de reduccion de la TiO; es funcion de la
concentracion de Ti en el 6xido mixto. Asi, es posible relacionar que a bajos contenidos de TiO en el soporte mixto, el
Ti se podria enlazar a &tomos de Al por medio de enlaces tipo “puentes de oxigeno” (Al-O-Ti), lo cual disminuiria la
probabilidad de formar cationes Ti*. En contraste, para los xidos mixtos con relacién equimolar se presentaria mayor
presencia de enlaces tipo Ti-O-Ti, lo cual facilita la reduccién de cationes Ti** a Ti®". Estos cationes podrian favorecer
la generacion del efecto SMSI (Strong Metal Support Interaction, por sus siglas en inglés) en los catalizadores soportados

en estos materiales.

4.5.2. Reduccion a Temperatura Programada de Catalizadores en Estado Oxido

La caracterizacion de TPR de catalizadores en estado éxido permitid inferir el grado de interaccién metal-soporte, a partir
de la cuantificacion de la reduccion de especies tetraédricas (Mo™) y octaédricas (Mo®") de molibdeno. No obstante, las
tetraédricas son aquellas que interactian fuertemente con el soporte, por lo tanto, son mas dificiles de reducir, mientras
que las octaédricas tienen una menor interaccién con el soporte y son mas faciles de reducir. En la Figura 17 se muestran

los perfiles de reduccion de la serie de catalizadores.

Se puede observar que el catalizador soportado en Al,O3, presenta dos bandas principales ubicadas en aproximadamente
450°C y 750°C, la banda a menor temperatura puede ser asignada a la reduccion del molibdeno en coordinacién octaédrica
Mo®*->Mo* [95]. En este sentido, la banda més ancha en 750°C puede ser atribuida a la reduccién del molibdeno en
coordinacion tetraédrica (Mo®* a Mo*") que interacttia fuertemente con el soporte, asi como la reduccién de Mo** a Mo°
[96]. Asi, los perfiles de reduccién muestran que las especies tetraédricas del Mo son mas dificiles de reducir y son mas

abundantes que las octaédricas.

Para el caso de los catalizadores con presencia de titania en el soporte, se puede observar que el pico ubicado en 625°C
a partir de la descomposicion de los perfiles de reduccion en el catalizador CoMo/Al,Os, presentd un desplazamiento a

menores temperaturas (600°C) y aument6 su tamafio, la reduccion de este pico se puede asociar a una mezcla de especies
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Mo®"y Mo™. Este desplazamiento sugiere que existe mayor cantidad de especies octaédricas, mas faciles de reducir.
Asimismo, para los catalizadores soportados en 6xidos mixtos se observa un pico a alta temperatura (850°C), esta banda
es atribuida a la reduccion del Ti** a Ti** que debido a la interaccion que tiene con la alimina se reduce a mayor

temperatura que la titania pura.
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Figura 17. Perfiles de Reduccion de Catalizadores CoMo en estado dxido soportados. A) CoMo/Al>03, B) CoMo/AT2, C) CoMo/AT1.
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El analisis cuantitativo de los perfiles de reduccidn presentados anteriormente, se muestran en la Tabla 5. Debido a la
complejidad de la descomposicion de cada uno de los perfiles, se consideré que la suma del area bajo la curva de las
bandas con temperaturas menores a 600°C pertenecen a especies con menor interaccién metal-soporte, las cuales son
asignadas a especies octaédricas de Co y Mo. Mientras que para las bandas presentadas a temperaturas mayores a 650°C
fueron asignadas a especies con interacciones metal-soporte fuertes las cuales corresponden a especies en coordinacion
tetraédrica de Mo. No obstante, las bandas ubicadas entre 600 y 650°C se asignaron a una mezcla de especies octaédricas
y tetraédricas las cuales corresponden a la transicion de cada una de estas especies. Las bandas por arriba de los 850°C

no fueron consideradas debido a que fueron asignadas a la reduccion de la titania.

Tabla 5. Cuantificacion de Especies octaédricas y tetraédricas.

Se puede observar en el caso del catalizador soportado en AT2, al incorporar titania se tiene un mayor contenido de
especies metalicas, las cuales son facilmente reducibles, comparado con el catalizador soportado en Al,Os. Considerando
el analisis por DRS de los catalizadores CoMo, este incremento puede ser relacionado con mayor cantidad de especies
octaédricas. Ademas, en la Figura 17 se puede observar que el pico atribuido a una transicion de especies octaédricas y
tetraédricas de Co y Mo se ve ligeramente desplazado a mayores temperaturas indicando que existen especies con una

interaccion mas fuerte.
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Capitulo V
Caracterizacion de materiales en

estado sulfuro
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5. Caracterizacion de materiales en estado sulfuro
5.1. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

El catalizador méas activo (Pt-CoMoS/AT1) fue caracterizado por microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion para elucidar en la dispersion y longitud de las laminillas de MoS.. Los resultados obtenidos fueron
comparados con el catalizador de referencia CoMoS/AlOs. En la Figura 18 se muestran las micrografias obtenidas para

cada uno de los catalizadores analizados.

Figura 18. Micrografias de HRTEM obtenidas para los catalizadores sulfuros a) y b) CoMoS/Al;Os, c) y d) Pt-CoMoS/AT1.

Se puede observar en las micrografias obtenidas laminillas caracteristicas del MoS,, las cuales estan distribuidas
homogéneas sobre el soporte. En ambos casos se presentaron laminas de MoS; paralelas orientadas a los bordes con
distancia interplanar de 0.62 nm segun lo reportado en literatura [97]. Asimismo, se puede observar que las laminillas
presentes en el catalizador CoMoS/Al,O; son menos largas y tienen menor apilamiento que las presentes en Pt-
CoMo/AT1. En este sentido, se realiz6 un analisis de estadistica descriptiva para conocer la distribucion de la longitud
promedio de las laminillas y el nimero de apilamiento para los dos catalizadores analizados. A continuacion, en la Figura

19 se muestran los histogramas de la distribucion obtenida.
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Figura 19. Histogramas de A) longitud promedio de laminillas de MoS;, y B) numero de apilamiento.

Segun el histograma mostrado en la Figura 19 A), el catalizador de Pt-CoMoS/AT1 exhibié una distribucion mayor de
tamafio de laminillas, esta longitud va desde 1 nm hasta 5.5 nm en comparacion con el catalizador de referencia
CoMoS/Al;Os el cual presentd laminillas de 1 a 4 nm. En este sentido, la longitud promedio de las laminillas para el
catalizador con platino fue calculada de 2.66 nm, mientras que para el catalizador de referencia se obtuvo 2.02 nm. Sin

embargo, para ambos catalizadores se tuvo 2.5 nm con mayor porcentaje.

Por otra parte, el promedio de apilamiento de las laminillas (Figura 19 B)) fue casi el mismo para ambos catalizadores,
~ 2.4 nm. No obstante, el histograma muestra que los apilamientos con mas porcentaje en ambos catalizadores fueron de
dos laminillas. A pesar de esto se observa que el catalizador CoMoS/Al,O3 presenta mayor distribucion de apilamiento
que va desde 1 hasta 5. De acuerdo con lo anterior se podria sugerir que el catalizador Pt-CoM0oS/AT1 presenta menor

dispersion comparado con el catalizador soportado en Al-Os.
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A partir de los resultados obtenidos de la longitud promedio de las laminillas se calculé los valores de molibdeno presente
en los bordes y el molibdeno total, esto fue calculado a partir del modelo geométrico hexagonal propuesto por Kasztelan
[98]. El desarrollo de estos calculos puede ser consultado en el apéndice D. La Tabla 6 muestra la distribucion de atomos
de Mo en los bordes (Moe) y el molibdeno total (Mor), donde Lwmos2 €S la longitud promedio de las laminillas, n es el

ndmero de enlaces.

Tabla 6. NUmero de atomos totales y en los bordes de los catalizadores CoMoS soportados.

Catalizador Lmos: (A) n Moe Mor Moe/Mor
CoMoS/Al,O3 20 3 19 40 0.47

Pt-CoMoS/AT1 27 4 25 65 0.38

Se observa que los 4tomos de Mo presentes en el borde del catalizador CoMoS/Al;O3 es de 19 mientras que para el
catalizador con contenido de platino este valor es de 25, indicando que los &tomos de Mo en el borde incrementaron 1.2
veces en el catalizador Pt-CoMoS/AT1. En este sentido, el catalizador soportado en éxido mixto presenta una mayor
area superficial, por lo cual presentaria mayor carga de Mo en la superficie del catalizador. No obstante, la relacién entre
los atomos de Mo en el borde y los totales demuestra que hay 20% menos atomos de Mo en los bordes en el catalizador
de Pt-CoMoS/AT1 que el catalizador de referencia. Lo anterior, indicaria que las laminillas de MoS; en este catalizador

crecen mas, lo cual da lugar a la disminucion de la cantidad de &tomos de Mo en los bordes.

Por otra parte, en las micrografias mostradas anteriormente en la Figura 18, se puede observar que existe una baja
dispersion del platino, obteniendo como resultado clisters de este metal (micrografia c)) indicando con esto que no existe

presencia de platino en algunas zonas. Esto se comprobo realizando un analisis EDX durante el analisis de HRTEM.

5.2. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

Para evaluar la evolucion de las especies sulfuros en la superficie, se realizé un analisis de XPS de alta resolucion a los
catalizadores con contenido de platino. Los espectros fueron realizados en la regién de 222 a 244 eV en donde se ubican
las energias de los electrones en los niveles de Mo. Ademas, en esta misma regién se ubica la energia de los electrones
del nivel 2s de los &tomos de azufre. A continuacion, en la Figura 20 se muestran los espectros XPS obtenidos para los

tres catalizadores.
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Figura 20. Espectros de XPS de Mo presente en los catalizadores sulfurados a 4002C de a) CoMo/AI203, b) Pt-CoMo/AT2 y c) Pt-CoMoS/AT1.

De la Figura 20 se puede observar que el Mo en los catalizadores present6 sefiales a 228.8 y 231.8 eV las cuales
corresponden a las energias en los niveles Mo3ds, y Mo3ds, respectivamente, las cuales se han atribuido al Mo** en
estado sulfuro (MoS,) [99]. Asi mismo, en todos los espectros se puede observar una sefial a 226.3 eV que corresponde
al S 2s. Por otra parte, se observan sefiales a 231.8 y 235.33 eV que se asocian con Mo3ds,, y Mo3ds, respectivamente
y que corresponden al Mo®* presente en Mo en estado dxido [99]. El ajuste requiri6 otra contribucion de un altimo doblete
que puede ser asignado a una fase intermediaria de oxisulfuros de Mo (MoOxSy), con energias de enlace caracteristicas

de 230.2 y 233 eV para Mo 3ds> y Mo 3dz, respectivamente tal como se sugiere en la literatura [100].
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A continuacion, en la Figura 21 se muestran los espectros para el platino. Debido a que la region del platino 4f se
sobrepone con la region del Al 2p, los espectros para el platino fueron analizados en la region 4d.
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Figura 21. Espectros de XPS de Mo presente en los catalizadores sulfurados a 400°C de a) CoMo/Al203, b) Pt-CoMo/AT2 y c) Pt-CoMoS/AT1.

La Figura 21 muestra que el Pt los catalizadores presentd sefiales en 315.4 y 332.4 eV correspondientes a las energias en

el nivel 4ds, y 4ds/, respectivamente, las cuales pueden ser atribuidas a Pt metalico [101].
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La concentracion relativa para la descomposicion de las especies en estado sulfuro de cada catalizador, se muestra en la
Tabla 7.

Tabla 7. Andlisis cuantitativo XPS de catalizadores de Pt-CoMoS soportados en el nivel Mo 3d.

Catalizador MoS; MoOxSy MoOs;
Pt-CoMoS/Al,03 60.02 12.27 18.71
Pt-CoMoS/AT2 79.29 7.99 12.72
Pt-CoMoS/AT1 81.95 11.74 6.31

En la Tabla 7, se puede observar que la muestra soportada en AT1 mostrd una sulfuracion del Mo 3.2 % y 27 % mayor
comparada con los catalizadores soportados en AT2 y Al.Os respectivamente. Por su parte, el azufre presente en ambos
catalizadores presentd la sefial atribuida al azufre S? que se ha asociado con el Mo en forma de MoS; [102]. Ademas,

todos los catalizadores presentaron una fase intermediaria de oxisulfuros de Mo (MoOXxSy).

En la Tabla 8 se muestran las relaciones atdmicas de los elementos presentes en los catalizadores sulfurados. En este
sentido, es necesario para el analisis atdmico recordar las cargas nominales utilizadas para cada uno de los catalizadores,
las cuales son Co/(Co+Mo) = 0.3 para catalizadores soportados en alimina y 0.2 para catalizadores soportados en 6xidos
mixtos. Para el caso de los catalizadores con platino, se tuvo una carga nominal de Pt/(Pt+Mo) = 0.087. A continuacion,
en la Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos de las relaciones atémicas para cada uno de los catalizadores

sintetizados.

Tabla 8. Relaciones atdmicas de los elementos presentes en catalizadores sulfurados a 400°C.

Catalizador (Co+Mo)/S Mo/S Co/S (Pt+Co+Mo)/S  Col/(Co+Mo) Pt/(Pt+Mo)

CoMo/Al;O3 3.1 2.5 0.60 N/A 0.20 N/A

CoMo/AT2 2.9 2.6 0.30 N/A 0.10 N/A
Pt-CoMo/Al;O3 2.9 2.5 0.50 3.20 0.16 0.105
Pt-CoMo/AT2 3.0 2.7 0.35 3.42 0.11 0.138
Pt-CoMo/AT1 2.8 2.5 0.30 3.32 0.11 0.174

Los andlisis de las relaciones atdmicas por XPS muestran que la relacién (Co+Mo)/S difiere muy poco entre un
catalizador y otro, lo cual indica que no existe un cambio en el grado de sulfuracion. En este sentido, se observa en la
relacion Pt+Co+Mo/S que son practicamente similares a cuando no se tiene el platino, esto indicaria que el platino no
modifica el grado de sulfuracion de los catalizadores, por lo cual se podria dar un indicio de que el platino no se encuentra

en su estado sulfurado.
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Por otra parte, en la relacion Co/(Co+Mo) se puede observar que en todos los catalizadores es menor a la nominal, esto
significa que hay menos cobalto en la superficie del catalizador, lo cual indicaria la existencia de mayor cantidad de
especies de cobalto interactuando con el soporte, tales como, aluminatos. Adicionalmente, al comparar la relacion
nominal de Pt/(Pt+Co+Mo), se puede observar que en los tres catalizadores existe un aumento de esta relacion, indicando
la presencia de mayores cantidades de platino en la superficie del catalizador. No obstante, para el caso del catalizador
Pt-CoMo0S/AT1 esta relacion es 1.7 veces mayor que el soportado en Al,Os, mientras que el catalizador soportado en
AT2 es 1.3 veces para el caso comparado con el catalizador soportado en Al,Os, esto indica que hay mayor cantidad de
platino en la superficie en el catalizador de Pt-CoMo/AT1. Esto indicaria que se tiene una menor dispersion de platino
en este catalizador y se puede encontrar clusters de platino en la superficie, esto concuerda con los resultados obtenidos
en HRTEM, los cuales para este catalizador indican en algunas zonas no existe presencia de platino, sin embargo, en

otras hay una gran cantidad de este metal.
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6. Evaluacion Catalitica

6.1. Evaluacion Catalitica de Catalizadores CoMo soportados

Para fines practicos, a continuacion, en la Figura 22 se muestra nuevamente el esquema de reaccion para la HDO de
guayacol.
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Figura 22. Esquema de reaccién de HDO de guayacol sobre catalizador CoMoS/Al>Os.

Siguiendo la metodologia descrita en el capitulo anterior, los resultados obtenidos de las evaluaciones cataliticas en HDO

se muestran a continuacion en la Tabla 9:
Tabla 9. Velocidad mol de guayacol desaparecido/atomo de metal-segundo a 800 psi y 320°C.

Catalizador rox10% Fenol/Catecol %HDO
(mol/atMetal.s)

CoMo/Alz0s3 3.3 9.6 9
CoMo/AT2 53 13.6 8
CoMo/AT1 2.0 2.3 7

Pt-CoMo/Al203 0.1 3.0 13
Pt-CoMo/AT2 53 1.7 36
Pt-CoMo/AT1 8.6 5 15

Se puede observar que al adicionar titania al soporte la actividad catalitica aumenta significativamente, para el caso del
catalizador de CoMo/AT2 su actividad es 1.6 veces mayor comparado con el catalizador soportado en Al,Os, asi mismo
se puede observar que ambos catalizadores favorecen la formacion de fenol como producto primario, esto indica que en
ambos catalizadores ocurre mayoritariamente una desmetoxilacion del grupo metoxi del guayacol, para posteriormente
ser desoxigenado. No obstante, para el caso del catalizador con mayor contenido de TiO2 (CoMo/AT1) se puede observar
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una significativa disminucion de la actividad, siendo 0.6 veces menor comparado con el catalizador soportado en
alimina. Por otra parte, para los tres catalizadores se tienen rendimientos relativamente bajos hacia HDO siendo todos
menores al 10%. En contraste con lo anterior, la disminucion de la actividad para el catalizador CoMo/AT1 puede ser
atribuido a la disminucion de especies octaédricas presentes en el catalizador, comparado con los catalizadores
soportados en Al,O3 y AT2.

En este sentido, a los catalizadores se les agregd Pt como aditivo con una carga de 1% en peso, se puede observar que al
adicionar Pt al catalizador soportado en Al,Os, la actividad disminuye significativamente siendo 33 veces menor
comparado con su respectivo catalizador sin Pt, asimismo se observa que el catalizador Pt-CoMo/AT2 no cambia su
actividad comparado con el CoMo/AT2, sin embargo, la selectividad hacia productos de HDO aumenta
significativamente de 8 a 36%. No obstante, al adicionar platino al catalizador soportado en AT1, la actividad incrementa
significativamente siendo 4.3 veces mayor la actividad del catalizador Pt-CoMo/AT1 comparado con CoMo/AT1,
asimismo se observa un incremento en la selectividad hacia HDO de casi el doble.

Adicionalmente, los productos de reaccion fueron analizados para observar la selectividad de los materiales sintetizados,
en la Figura 23 se muestra una grafica tipica de rendimiento contra conversién para los catalizadores CoOMoS/AT1 y Pt-
CoMoS/AT1, la distribucidn de rendimientos para las reacciones restantes se muestran en el apéndice E.
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Figura 23. Rendimiento de productos vs conversién a 800 psiy 320°C. A) CoMoS/AT1, B) Pt-CoMoS/AT1.
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Se puede observar para ambos catalizadores el producto principal primario es el fenol, lo cual indica que existe una
desmetoxilacién del grupo metoxi del guayacol para dar como producto fenol. No obstante, se observa que el catalizador
en ausencia de platino tiene una mayor produccion de catecol a bajas conversiones (<20%), lo cual indica que existe una
desmetilacion para producir catecol y posteriormente se desoxigena para producir fenol. Asi mismo, se puede observar
en estos catalizadores la produccién de metilcatecoles es marginal, sin embargo, para el caso de metilfenoles en ambos
casos se tiene una produccion de aproximadamente 10% a altas conversiones, lo cual indica que ocurre una
desoxigenacion parcial en el grupo metoxi del guayacol para dar como producto metilfenoles, los cuales posteriormente
son desmetilados para producir fenol.

Por otra parte, se observa que al adicionar platino la produccion de productos desoxigenados incrementa, a continuacion,
en la Figura 24 se analizan los principales productos de HDO obtenidos durante cada una de las reacciones:
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Figura 24. Distribucion de productos de HDO a 1 hora de reaccion.

En la Figura 24 se observa para el caso de los catalizadores sin platino el producto principal es benceno, mientras que se
tiene una produccion muy baja de ciclohexano, lo cual indica que ocurre primero la hidrogendlisis de los enlaces C-O
para producir benceno. La hidrogendlisis consiste en el rompimiento del enlace C-O mediante H2 para formar enlaces
C-H y H-0. No obstante, para el caso de los catalizadores con platino, se observa un cambio en la selectividad, teniendo
como principal producto de HDO ciclohexano, lo cual indica que primero ocurre la hidrogenacion del anillo aromatico

seguido de la deshidratacion formando un enlace C=C y se rehidrogena el doble enlace para formar ciclohexano.
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El cambio en la selectividad al adicionar platino puede ser atribuido a un efecto spillover provocado por el platino en la
superficie, este efecto tiene lugar con la presencia de un soporte reducible como el Al.Os-TiO-, en donde la titania se
puede reducir parcialmente, en este caso el hidrogeno es quimisorbido en las particulas de platino haciendo que el
hidrdgeno se disocie (spillover primario). Posteriormente los &tomos de hidrogeno migran de la superficie del platino a
la superficie del soporte TiO, [103]. A continuacion, en la Figura 25 se muestra un diagrama del efecto spillover

anteriormente descrito.
H o® o® o
®rt o® o
® Hidrégeno Jr .. %

S

®
e

Figura 25. Diagrama de efecto spillover de hidrégeno ocurrido en presencia de Pt/TiO..
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7. Discusion

El anélisis DRS-UV vis permitié observar un desplazamiento de las bandas de Mo hacia el visible a partir del aumento
del contenido de titania. Sin embargo, al tener un mayor contenido de titania condujo a una disminucidn significativa en
la actividad, esto se puede observar de una manera mas simplificada en la Figura 26 obtenida a partir de la
descomposicién realizada de los datos obtenidos de TPR.
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Figura 26. Relacion especies octaédricas (Co®"+Mo®") vs contenido de titania.

En la Figura 26, se observa claramente una disminucion de aproximadamente el 28% de especies octaédricas de Co y
Mo (Co®'+Mo°") para el catalizador con mayor contenido de titania. En contraste con DRS-UV vis, en esta técnica se
observé un desplazamiento de las bandas hacia el visible atribuyéndose a un aumento de las especies octaédricas de Co?*.
En este sentido, la disminucion de la actividad en el catalizador CoMo/AT1 puede ser correlacionada con la disminucién
significativa de especies octaédricas (Co®"'+Mo°") comparadas con las presentes en los catalizadores soportados en Al,O3
y AT1. Esto sucede debido a que, hay mayor presencia de especies que son mas dificiles de reducir y que interactiian

mas fuertemente con el soporte.

En este sentido, al adicionar platino a los catalizadores CoMoS, se pudo observar un aumento en la actividad del
catalizador con mayor contenido de titania (Pt-CoMoS/AT1), asimismo, hubo un decaimiento de la actividad en el
catalizador soportado en Al.Os. A continuacion en la Figura 27 se muestra una gréfica comparativa de los resultados de

la evaluacion catalitica para observar méas claramente el efecto del platino.
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Figura 27. Comparacion de resultados de evaluacion catalitica.

En la grafica se muestran los catalizadores evaluados sin presencia de platino, como se mencioné anteriormente, al
adicionar TiO- al catalizador de alumina la actividad aumenta significativamente. Sin embargo, al tener en el soporte
mayor presencia de TiO; la actividad disminuye. No obstante, al adicionar platino se observa una menor actividad para
el catalizador soportado en Al,Os, mientras que para el catalizador soportado en AT2 se mantiene la misma actividad,
pero se obtuvo una mayor cantidad de productos de HDO, lo cual se discutira mas adelante. Asi al adicionar platino en
el catalizador soportado en AT1 se hubo un aumento significativo en la actividad. En este sentido, la disminucion de la
actividad en el catalizador soportado en alimina puede ser atribuido a que el platino en presencia de CoMoS no tiene
una buena tiotolerancia al azufre, esto ha sido explicado en la literatura por Yoshimura y col. [47] en donde estudiaron
la tiotolerancia de los metales nobles, variando diferentes parametros de sintesis y condiciones de operacion, obteniendo
como resultado que es posible aumentar la tiotolerancia de los metales nobles por medio de la modificacion del soporte.
Asi, al adicionar TiO; al soporte, se puede observar un efecto positivo en la actividad catalitica, esto podria atribuirse a
interacciones electronicas entre el TiO; y los &tomos de platino. En este sentido, se ha reportado que catalizadores de Pt
soportados en titania existe una transferencia de electrones del Ti%* a los atomos de platino [104], haciendo con esto que
sea mas tiotolerante el metal precioso [47]. Sin embargo, es necesario realizar mas investigaciones sobre las interacciones

electrdnicas en este sistema para poder afirmar lo anterior.

Por otra parte, se observé que la selectividad en los catalizadores CoMoS soportados es principalmente hacia la ruta de
desoxigenacion directa, teniendo como principal producto de reaccion benceno, mientras que para los catalizadores con
presencia de platino muestran un cambio de selectividad favoreciendo principalmente la ruta de hidrogenacion,
obteniendo como principal producto de reaccion ciclohexano. A continuacion, en la Figura 28 se muestra la ruta de

reaccion propuesta para los catalizadores evaluados.
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Figura 28. Distribucion de productos de HDO, adaptado de [19].

Asimismo, se observo que en todos los catalizadores evaluados coexisten productos de ambas rutas de reaccion tanto de
DDO como HYD. En este sentido, se puede atribuir el cambio de selectividad a un efecto spillover que ocurre al tener la
presencia de platino, ocasionando que al estar en contacto con hidrogeno el platino disocia el hidrégeno bimolecular
ocurriendo una transferencia hacia la titania para que posteriormente el hidrégeno de los grupos OH de la titania cedan

un H* para nuevamente formar hidrégeno molecular, el cual reacciona con los grupos metoxi e hidroxi del guayacol.

Asi mismo, el aumento de actividad y cambio de selectividad en los catalizadores con presencia de 6xidos mixtos y
platino puede ser explicada a partir de los resultados obtenidos en XPS, en donde se analizaron cada uno de los
catalizadores estudiados en donde las cargas nominales utilizadas para cada uno de los catalizadores fueron Co/(Co+Mo)
= 0.3 para catalizadores soportados en alumina y 0.2 para catalizadores soportados en 6xidos mixtos. Para el caso de los

catalizadores con platino, se tuvo una carga nominal de Pt/(Pt+Mo) = 0.087.

Los andlisis por XPS mostraron que el grado de sulfuracién no cambia entre un catalizador y otro, debido a que se
observo que la relaciéon (Pt+Co+Mo)/S es practicamente la misma a cuando no se tiene el platino, esto indica que el
platino no modifica el grado de sulfuracién de los catalizadores, por lo cual se podria dar un indicio de que el platino no

se encuentra en su estado sulfurado.

Adicionalmente, al comparar la relacion de Pt/(Pt+Mo), existe un aumento de esta relacién comparado con el valor
nominal, indicando la presencia de mayores cantidades de platino en la superficie del catalizador. No obstante, para el
caso del catalizador Pt-CoMoS/AT1 esta relacion es 1.3 veces mayor que el soportado en AT2 y 1.6 veces para el caso
comparado con el catalizador soportado en Al,QOs, esto indica que el catalizador que presenta mayor cantidad de platino
en la superficie es el Pt-CoMo/AT1. A continuacion en la Figura 29 se muestra una grafica comparativa de la actividad
catalitica contra la relacion Pt/(Pt+Mo) para observar el efecto de la cantidad del platino en la superficie en la actividad

catalitica.
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Figura 29. Grdfica comparativa de velocidad de reaccion vs Pt/(Pt+Mo) obtenida a partir de XPS.

Esto indicaria que se tiene una menor dispersion de platino en este catalizador y se puede encontrar clusters de platino
en la superficie, esto concuerda con los resultados obtenidos en HRTEM, los cuales para este catalizador indican que en
algunas zonas no existe presencia de platino, sin embargo, en otras hay una gran cantidad de este metal, esto se comprob6

por medio de un andlisis EDX durante el analisis HRTEM.

Finalmente, con los resultados de HRTEM para el catalizador mas activo Pt-CoMoS/AT1 se observé que existe una
menor dispersion de las laminillas de MoS; debido a que la relacién entre los &tomos de Mo en el borde y los totales
demuestra que hay 20% menos atomos de Mo en el catalizador de Pt-CoMoS/AT1 que el catalizador de referencia. Lo
anterior, indicaria que las laminillas de MoS; en este catalizador crecen mas, lo cual da lugar a la disminucion de la

cantidad de atomos de Mo en los bordes.
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8. Conclusiones y perspectivas a futuro

8.1. Conclusiones

Los andlisis de TPR de los catalizadores en estado 6xido, mostraron que la cantidad de especies octaédricas aumentan
cuando es agregada TiO- en bajas cantidades con respecto al catalizador soportado en Al.Os. No obstante, al tener una
relacién con mayor contenido de TiO; que Al,O3 se tiene mayor cantidad de especies dificiles de reducir comparado con

el catalizador CoMo/Al,O3, generando esto una baja actividad catalitica del catalizador COMoS/AT1.

Al adicionar platino a los catalizadores, la actividad incrementd para el catalizador con mayor contenido de TiO; y
disminuy6 para el catalizador soportado en Al;Os, esto se atribuyd a la existencia de una mayor tiotolerancia por parte

de los catalizadores con contenido de TiO,, debido a una posible interaccién electrénica entre el platino y la titania.

Asi mismo, se encontr6 que la selectividad hacia productos de HDO increment6 en los catalizadores de Pt-CoMoS/AT,

esto puede ser atribuido a la presencia de clusters de Pt en la superficie del catalizador.

Ademas, los catalizadores con presencia de platino favorecen la ruta de hidrogenacion, obteniendo como principal
producto de reaccidn ciclohexano, mientras que para los catalizadores sin Pt se favorecen la ruta de DDO, este cambio
de selectividad es atribuido a un posible efecto spillover generado por los clusters de Pt sobre la superficie del catalizador.

Por otra parte, con la caracterizacion por HRTEM se observd que existe una baja dispersion de las laminillas de MoS;
para el catalizador con presencia de Pt, indicando que se tienen laminillas mas largas, dando lugar a una disminucion de

la cantidad de atomos de Mo en los bordes.

En este sentido, el analisis por XPS demostrd que el grado de sulfuracién no se ve afectado con la presencia de Pt,
indicando que este metal no se encuentra en su estado sulfurado, asimismo, se encontrd que existe una gran cantidad de
platino en la superficie del catalizador, lo cual indica que el Pt se encuentra Unicamente segregado. Asi, el catalizador de

Pt-CoMoS/AT1 fue el més activo debido a la gran cantidad de Pt que posee en su superficie.

Se logro disefiar un catalizador altamente activo y selectivo hacia productos desoxigenados, el cual podria ser escalado
para su uso en la produccion de biocombustibles a partir de bioaceites para reducir las emisiones de gases de efecto

invernadero provocadas por el uso de combustibles fésiles.

8.2. Perspectivas a futuro
Debido a que la presencia de platino en catalizadores CoMoS soportados en éxidos mixtos de Al,Os-TiO; tuvo un efecto

favorable en la actividad y selectividad, resulta de gran interés investigar acerca de los efectos de la carga de Pt sobre el
catalizador CoMoS/AT, por lo cual se propone realizar variaciones en la cantidad de este metal. Asimismo, la tolerancia
al azufre podria verse modificada al aumentar o disminuir la carga de platino, en este sentido, seria de interés evaluar la

desactivacion del catalizador a diferentes cargas de metal.
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Por otra parte, es bien sabido que existe desactivacion de los catalizadores sulfuros, si estos no se encuentran en una
corriente constante de azufre que regenere los sitios activos, asi resulta una buena opcién evaluar el efecto de un agente

sulfurante y la posible desactivacion del platino en presencia de este agente.

Asimismo, este tipo de materiales podrian ser utilizados posteriormente en el co-procesamiento con crudo, asi 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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Apéndices




Apendice A

Calculo de Conversion, Rendimiento y Selectividad a partir

de datos cromatograficos

Los cromatogramas obtenidos permitieron calcular la cantidad de productos y reactivos presentes a diferentes
tiempos de reaccion. En este sentido, a partir de las &reas cromatograficas obtenidas es posible calcular la conversion
del guayacol a partir de la siguiente ecuacion E.1.

Ailpe—A _
X, = YAile=t—Acualt=t E1l
YAile=t

Donde i = reactivos + productos y A = area cromatograficay GUA = guayacol t = tiempo

Por otra parte, el célculo del rendimiento fue obtenido a partir de la ecuacion E.2.

Agle=
= LAlt=t E.2.
YAile=¢

Asimismo, la selectividad de la reaccion fue calculada para ver que ruta era favorecida, esto se calcul6 a partir de la
ecuacion E.3.

YAproductos DDO | =t

E.3.

SDDO A |
productos HYD|;—¢

Cabe mencionar que en la selectividad hacia productos de hidrogenacién se utilizo la ecuacion E.3. en su forma
inversa, es decir, HYD/DDO.
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Apeéndice B

Calculo de velocidad inicial de desaparicion del guayacol

En investigaciones precedentes, se ha observado que el guayacol muestra una cinética de pseudo primer orden con
respecto a la concentracion de este. En este sentido, la ecuacion que describe la velocidad de desaparicion del reactivo,
ya sea por la ruta de DDO o HID puede ser expresada en funcién de las especies adsorbidas en la superficie del

catalizador.
Teua = kHYDCGUACHZ + kDDOCGUACH2

Donde 74 es la velocidad de desaparicion del guayacol y Cgy 4, Cy, SON las concentraciones de las especies adsorbidas

(guayacol e hidrogeno respectivamente). Asi, factorizando las constantes, considerando una sola constante global, se

tiene que:
Teua = kupoCeuaCu,

Considerando que la velocidad de reaccién superficial es el paso controlante en la reaccion, el modelo cinético para la

HDO de guayacol puede formularse mediante una expresién del tipo Langmuir-Hinshelwood.

kcuaKeuaCoua Ky, Cy,
1+ Ky,0Ch,0 + KguaCoua 1+ Ky, Ch,

Teua =

Donde 74y 4 €s la velocidad de desaparicion de guayacol, kg4 €s la constante global de desaparicion de guayacol; K4,
Ku,o Y Ky, son las constantes de equilibrio de adsorcion del guayacol, agua e hidrogeno, mientras que Cgya, Ch,o Y Ch,

son las concentraciones correspondientes.

Simplificando, asumiendo que no existe inhibicion por agua y que el hidrégeno se encuentra en exceso, entonces,
Ky, Cy, > 1y debido a que el guayacol esta en muy baja concentracion Kgy4Ceya < 1. Asi la simplificacion daria lugar

a un producto de la constante global de consumo del guayacol por la constante de equilibrio del mismo, este producto

también se simplifica en una constante total.
Teua = krCreact
Considerando que la reaccion se lleva a cabo en un reactor por lotes, entonces.

dCqya
Teua = _T = krCoua

Integrando y conociendo la concentracién al inicio de la reaccion.

—In(1 — Xgya) = krt
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Donde X4 €s la conversion de guayacol, t es el tiempo de reaccion y k¢ la constante de velocidad de pseudo primer
orden. La velocidad de reaccién inicial y la constante de velocidad fueron evaluadas a partir de los primeros puntos

experimentales obtenidos a una hora de comenzada la reaccion.
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Apeéndice C

Célculo de Area superficial a partir del método de BET y

distribucion de poro a partir de método BJH

La ecuacion de BET se basa principalmente en una modificacion al método de Langmuir, en donde se considera que la
superficie del sélido tiene una distribucidn de sitios de adsorcion equivalentes. Sin embargo, la isoterma de Langmuir
ignora la adsorcién en multicapas, es decir, existe una saturacion de la superficie a presiones altas. La principal condicion
del modelo BET es que las fuerzas participantes en la condensacion de gases son también responsables de la energia de enlace en la
adsorcion multimolecular. Esta condicidn se traduce en tres premisas:
e Cuando P = PPl gas adsorbato se condensa en un liquido sobre la superficie del solido, es decir, el niimero de capas se hace infinito
(P°: presion de saturacion del vapor).
e Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes. La capacidad de adsorcion de un centro no depende del grado de
ocupacion de los centros vecinos.
e Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor de adsorcién para todas ellas
equivalentes excepto para la primera. En todas las capas excepto en la primera las condiciones de evaporacién y
condensacion son identicas

La forma lineal de la ecuacion de BET es la siguiente:

Vi CP

= E.4.
(PO=P)|1+(C=1)P/ o]
Reacomodando la ecuacidn E.4. de una manera simplificada para graficar:
P 1 c-1 P
T = e e () =5

Donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales a una presion parcial P de adsorbato, P° es la presion
de saturacion del nitrégeno a -196 °C, Vmes el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante
relacionada con la energia de adsorcion. El area superficial de la muestra puede ser calculada a partir de la ecuacion E.5.
de la siguiente manera:

VAN
T M

S E.6.

Donde A es el nimero de Avogadro, M es el peso molecular del gas y N es el area ocupada por cada molécula de
nitrégeno adsorbida. La determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa Vmes por los volumenes adsorbidos

correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato comprendidas entre 0.05 y 0.35. Representando
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graficamente P/P°frente a P/V/(P-P°) y a partir del ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacion E.5. se puede obtener la
pendiente (C-1)/(VmC), y la ordenada al origen 1/VC.

Célculo de Volumen de Poro por Método de Barret, Joyner y Halenda (BJH)
Segun la clasificacion tamafio de poro de la IUPAC existen tres clasificaciones:

e Macroporos >50nm
e Mesoporos 2-50nm

e Microporos 2nm

En este sentido, la mayoria de los métodos para estimacion de tamafio de poro estan basados en el método de Kelvin, el
cual permite calcular el radio critico de poros que han de ser llenados a una cierta presion critica, es decir en un modelo
de poro con cierta geometria. Sin embargo, se ha reconocido que la ecuacion de Kelvin no proporciona directamente los
radios del poro, sino mas bien la magnitud del radio menos el espesor de la capa adsorbida que existe en el momento en
que ocurre el cambio de fase. No obstante, para la obtencién del radio de poro, se debe sumar el radio de la capa adsorbida,
lo cual fue incorporado por Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Este método introduce una correccion que considera el
espesor de la capa adsorbida en el momento de la condensacion o de la desorcion capilar y se ha empleado para calcular
la distribucion del tamafio de poro bajo la suposiciéon de una forma cilindrica de poros, esta ecuacion se muestra a
continuacion:

Dénde: Y es la tension superficial del N2 (8.85 ergs cm? @ -196 °C); Vm es el volumen molar del N liquido (34.7 cm?®
mol™); R la constante de los gases; T, temperatura del ebullicién del nitrégeno (-196 °C). Y espesor de la capa

adsorbida (t) en las paredes de los poros se obtiene de:

[ 13.99 ]1/2

log(P®/P)+0.034 E.8.
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Apeéndice D

Calculo de atomos en el borde a partir del Modelo geomeétrico

hexagonal de Kasztelan

A partir del modelo geométrico hexagonal de Kasztelan y los resultados obtenidos en la caracterizacién por HRTEm, fue
posible correlacionar los resultados de actividad con las propiedades estructurales del catalizador. Para esto se calculd el
numero de atomos de Mo en los bordes (Moe), asi como el nimero total de &tomos de Mo (Mor) como ha sido reportado
en literatura. Con base en lo anterior, fue necesario considerar que la longitud promedio de las laminillas obtenida en
HRTEM es la mayor dimensién que los cristales hexagonales de MoS; pueden tener y que la distancia del enlace Mo-
Mo (dwmo-mo) €s igual a 3.2. A segln lo reportado en literatura. En este sentido, se utilizaron las ecuaciones planteadas por
Vrinat y col., [89] que se muestran a continuacion para el calculo de enlaces Mo-Mo (n):

n= By T E.9.
Mor =3n243n+ 1. E.10
MOp = BN E.11

A partir de las ecuaciones anteriores es posible calcular la relacion Mo./Mor que representan los porcentajes de &tomos

de Mo que tedricamente podrian ser promovidos.
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Apéndice E

Distribucion de rendimientos en reaccion
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Rendimiento vs Conversion CoMoS/AT2
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Rendimiento vs Conversion CoMoS/AT1

Conversion (%)
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Rendimiento vs Conversién Pt-CoMoS/Al,O,

Conversion (%)
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Rendimiento vs Conversiéon CoMoS/AT1
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