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RESUMEN

La hidrodesoxigenacion (HDO) es una reaccion importante, que parcial o completamente elimina
compuestos oxigenados, representando una via prometedora para producir bio-combustibles a precios
razonables, en comparacion con los combustibles fosiles. Por lo que el objetivo es alcanzar que el
catalizador de HDO se optimice en actividad, selectividad y estabilidad. Como lo han destacado diversos
autores [1-5] el tema mas importante se centra en el desarrollo de catalizadores altamente selectivos y
estables térmicamente. En respuesta al problema de eliminar el oxigeno en una molécula modelo como
el guayacol, en este trabajo un sistema catalitico soportado en el 6xido mixto Al.Os-ZrO.. El objetivo de
esta propuesta es estudiar la relacién de la funcionalidad acida del soporte en el desempefio de la
reaccion, la funcionalidad de los sitios activos formados de la sulfuracién y en su relacion con la
selectividad en la reaccién de desoxigenacion del guayacol en HDO. Los soportes de 6xido mixto (Al,Os-
ZrOy) y oOxidos puros de ZrO, y Al,O3 como referencia se prepararon mediante la técnica de sol-gel,
incorporando zirconia en diferentes relaciones molares. Todos los soportes fueron caracterizados por
fisisorcion de N2 donde nos indic6 que al incorporar el ZrO; el area superficial del soporte se mantiene
muy parecido al del Al,Osz, en el DRX se observa que el soporte es amorfo el cual nos indica que la ZrO,
se encuentra distribuida de manera uniforme en todo el soporte Al.Os, informacion que fue comprobada
con el punto de carga cero el cual disminuy6 para las muestras de 6xidos mixtos con respecto a aliumina.
Esto influy6 en la dispersién de las especies de molibdeno y niquel debido que cambid la interaccion con
las cargas superficiales de los soportes. Las pruebas de acidez mostraron que al incorporar la zirconia
en, hay distribucion de los sitios acidos Lewis/ basicos Bronsted. Lo que significaria que nuevos sitios

acidos y basicos se formaron al soportar Mo tanto en Al.O; como en los dxidos mixtos AZ.

Utilizando los soportes se impregnaron los respectivos precursores oxidados de Mo y NiMo por
impregnaciones incipientes sucesivas. Estos precursores fueron caracterizados en DRS, en el UV-Vis y
TPR. Los catalizadores (sulfuros de Ni y Mo) fueron caracterizados por HRTEM para verificar la
dispersion de las laminillas de MoS,. Se encontrd que las especies de Mo se encuentran mas dispersas
sobre los 6xidos mixtos Al,O3-ZrO que en la alimina y la adicion de Ni tiene el efecto de dispersar a
las especies de MoQOs y facilitar su reduccion (TPR). En el andlisis de XPS se observd una mayor
disponibilidad de Ni en la superficie del catalizador. Los catalizadores se evaluaron en la HDO del
guayacol en un reactor Batch a 593 K y 5.5 MPa de presion de hidrdgeno, se muestra que los
catalizadores con soportes de 6xidos mixtos presentaron selectividad a formar fenol y disminuir la
formacion de catecol que se forma a partir de la ruta de desmetilacion que es una ruta indeseada debido

a que provoca la formacion de coque.
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GLOSARIO ABREVIATURA

Abreviatura

Significado

Por sus siglas en ingles

Al;O3 oxido de aluminio

BET Brunauer- Emmett-Teller

BJH Barret- Joyner- Halenda

DRS UV-Vis Espectroscopia UV-Vis de reflectancia Difusa

DRX Difraccion de Rayos X de polvos

DDO Desoxigenacion directa

HYD Hidrogenacion Hydrogenation

H.S Sulfuro de hidrégeno

HDS Hidrodesulfuracién Hydrodesulfurization

HDT Hidrotratamiento

MoO; Oxido de Molibdeno (V1)

PDF Base de datos de difraccion de polvo Power Diffraction Files

PIE Punto Isoeléctrico

SEM Microscopia electronica de barrido Scanning Electron Microscopy

TPR Reduccion a Temperatura Programada Temperature Programmed

Reduction

ZrO, Oxido de Zirconio (IV)

XPS Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por | X-ray photoelectron
rayos X spectroscopy
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Introduccion

El crecimiento econémico juega un papel vital en el desarrollo econémico y humano de cualquier pais.
En los altimos afios los paises en desarrollo han hecho hincapié en los esfuerzos para promover y mejorar
su actividad industrial, aumentando su consumo de energia para producir mas bienes y servicios
rapidamente. Actualmente el 80 % del consumo energético mundial ha sido cubierto por fuentes fosiles
como: petréleo crudo, gas natural y carbon. Sin embargo, las reservas de combustibles fésiles son finitas
y la utilizacién se asocia con efectos ambientales adversos, como el aumento gradual del dioxido de

carbono en la atmosfera.

El aumento en los precios del crudo y las preocupaciones ambientales en la disminucién de las emisiones
de los contaminantes de SOx y NOX, han dado como resultado que se busque la sustitucion de las
materias primas tradicionales por productos nuevos que sean provenientes de fuentes renovables [1,2].
Las emisiones CO;, en la combustion del bioaceite en maquinas térmicas que usan diferentes
combustibles, son comparables con gasoleo ligero y el aceite pesado, pero las emisiones de SOx y NOx
pueden ser practicamente nulas, por lo que presenta ventajas ecolégicas [3-5]. Naturalmente, las
emisiones de la combustion de aceite de pirdlisis, dependen de los niveles originales de sélidos, metales,
agua y nitrégeno en el aceite que se quema. Por esta razdn, los procesos de transformacion de la biomasa
en combustibles y productos quimicos con alto valor agregado han recibido mayor atencion. Sin
embargo, el desarrollo de biocombustibles debe producirse a partir de residuos agricolas o madera, para

evitar la competencia con la produccion de alimentos para consumo humano.

Entre los diversos procesos termoquimicos desarrollados para producir biocombustibles liquidos a partir
de materiales lignocelul6sicos solidos, el mas prometedor hasta el momento es el conocido como
pirdlisis, debido a que no necesita ni alta presion ni el suministro de Hz. No obstante, los bio-aceites
lignocelulésicos resultantes de la pirélisis rapida poseen una gran cantidad de compuestos oxigenados
(hasta 45 % en peso de oxigeno). La composicion quimica de estos son: i) acidos, aldehidos y cetonas,
i) compuestos derivados del azlcar y furano y iii) compuestos fendlicos (fenol, guayacol y otros
compuestos sustituidos del fenol), siendo lo mas representativos con 42-55% [6]. La lignina es mas
estable térmicamente que la celulosa y hemicelulosa durante la pirolisis de la biomasa. Los compuestos
obtenidos por la descomposicion de lignina es uno de los desafios para los bioaceites, debido a que se
debe mejorar su composicion. Es por ello que el mecanismo de la HDO de derivados de la lignina como
guayacol contribuird a una mayor compresion sobre la produccion de biocombustibles y los productos

quimicos que se obtienen de dicha reaccion
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1.1 Biomasa y pirolisis

El agotamiento progresivo de los combustibles con base en petréleo ha llevado a una crisis energética
mundial. Actualmente se buscan alternativas para abastecer la alta demanda de los combustibles fésiles
a nivel mundial; el consumo segun el panorama internacional de energia predijo en 2017 que aumentara
un 28 % entre 2015y 2040. EI 80 % del consumo energético mundial esta cubierto por fuentes fosiles es
decir: petroleo, crudo, gas natural y carbon.

Los principales componentes de la biomasa son: la celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa y
hemicelulosa se componen de polisacaridos. La lignina es un polimero natural y amorfo altamente
sustituido de grupos fendlicos mononucleares, que constan de unidades de fenilpropano, cuyos
precursores son tres mono-lignoles incluidos: alcohol p-coumarilico, alcohol coniferilico y el alcohol

sinapilico [6].

Debido a su estructura compleja, la depolimerizacion de la lignina se lleva a cabo por medio de un
catalizador, métodos termoquimicos y otros procesos, los cuales pueden fragmentarla a otros productos
quimicos de gran importancia y convertirlo en biocombustibles. Estos ultimos pueden definirse
generalmente, como los derivados de la transformacion y modernizacién de las diversas formas de la
biomasa y materias primas biodegradables. El objetivo para la obtencion de biocombustibles es ampliar
su capacidad de produccion, mediante la incorporacion de la biomasa residual [8]. Esta biomasa consta
de las partes no comestibles de los alimentos cultivados (tallos, hojas y céscaras), asi como de otros

cultivos no alimentarios (pasto varilla, Jatropha, Miscanthus y los cereales de granos pequefios).

El procesamiento de los biocombustibles puede clasificarse de acuerdo con la forma en gque se generan
en (i) primera generacion, producidos a partir de procesamiento convencional de materias primas que se
utilizan en la alimentacion, ejemplo: cafia de aztcar (produccion de etanol via fermentacion); (i) segunda
generacion, derivados del procesamiento avanzado de materias primas no utilizada en la alimentacion,
ejemplo: hidroprocesamiento, pirolisis; (iii) tercera generacion, provenientes del procesamiento

avanzado de biomasa de ultra alto-rendimiento, ejemplo algas [9].

La madera y otros residuos vegetales son las principales materias primas para la produccién de
biocombustibles de segunda generacion. Estas pueden ser tratadas de diferentes formas; los métodos se

dividen en bioldgicos (digestion anaerdbica y fermentacion), térmicos y catalisis heterogénea.

Los procesos de conversion térmica incluyen directamente combustion para proporcionar calor,
produccion de vapor, y por lo tanto, la generacion de electricidad. La gasificacion también proporciona

un gas combustible que se puede quemar, el calor generado se utiliza por un motor o una turbina para la
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generacion de electricidad [10]. La tercera alternativa es la pirdlisis répida (proceso a una alta
temperatura y en atmdsfera inerte) y licuefaccion directa de alta presion (un proceso de temperatura

suave con un disolvente a alta presion).

La descomposicién de la lignocelulosa ocurre principalmente en el dominio de temperatura de 200 a
500°C, mostrado en la Figura 1. 1. La pirdlisis de lignina tipicamente da productos mucho mas sélidos
que la pirdlisis de holocelulosa. Sus principales productos son: los fenoles, asi como algunos aldehidos
y acidos. Los compuestos fendlicos incluyen principalmente fenoles, hidroxilfenoles, metoxifenoles
(guayacoles) y dimetoxifenoles. Estos compuestos pueden ser monoméricos, oligoméricos o poliméricos
[11].

Estos métodos incluyen los termoquimicos de conversion de biomasa lefiosa, para bio-combustibles
liquidos [5], es decir, bio-aceite o bio-crudos, los cuales son conocidos como aceites biolégicos. Estos
tienen una composicion elemental que se muestra en la Tabla 1. 1. Se observa que la composicion del
bio-aceite pirolizado tiene mayor porcentaje en peso de oxigeno que el licuado y ambos comparados con
el aceite combustible pesado tienen un porcentaje del orden del 1 % de oxigeno.

Tabla 1. 1 Composicién elemental de los bio-aceites provenientes de la madera y aceite combustible
pesado [12]

Composicion (wt%o) Blo-aceite Aceite combustible
Licuado Pirolizado pesado
Carbo6n 74.8 45.3 85.0
Hidrogeno 8.0 7.5 11.0
Oxigeno 16.6 46.9 1.0
Nitrégeno <0.1 <0.1 0.3
Sulfuro <0.1 <0.1 0.5-3.0

Los bio-aceites se componen de una mezcla compleja de compuestos que contienen oxigeno [13]. Los
compuestos son: hidroxialdehidos, hidroxicetonas, azlcares, acidos carboxilicos, ésteres, alcoholes
alifaticos, aromaticos y el agua procedente de la humedad en la materia prima (producto de las reacciones
de deshidratacion en los procesos de pir6lisis y licuefaccion). Como resultado, el contenido total de
oxigeno de los bio-aceites puede aumentar hasta 50% en peso. Esto puede ser una limitacion para la
utilizacion. Por lo tanto debe reducirse total o parcialmente el contenido de oxigeno de los bioaceites
[14].
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El hidroprocesamiento catalitico de residuos, es una tecnologia de conversion de biomasa liquida
alternativa a los biocombustibles, que ha sido estudiado tanto en el mundo académico e industrial [15].
Este es un proceso clave en la industria petroquimica que permite la eliminacion de un heteroatomo
(azufre, nitrogeno, oxigeno, metales), incrementar el contenido de hidrégeno o disminuir el peso
molécula, mediante reacciones de rompimiento en alguna fraccion. Durante el hidrotratamiento se
remueven los hetereodtomos en el siguiente orden: las reacciones hidrodesulfuracion (HDS)>
hidrodesoxigenacion (HDO)> hidrodesnitrogenacién (HDN) (S- , O-, N- y compuestos predominantes
contenidos) [16]. Debido a las numerosas aplicaciones de hidroprocesamiento catalitico, hay varias
unidades en una refineria tipica, incluyendo unidades de hidrotratamiento de destilados vy
hidrocraqueadores [17]. Estos contaminantes, si no se eliminan de las fracciones del petrdleo, a medida
gue se transportan a través de las unidades de procesamiento de la refineria, pueden tener efectos
perjudiciales sobre el equipo, los catalizadores, y la calidad del producto terminado. Tipicamente, el
HDT se realiza antes de los procesos tales como el reformado catalitico de modo que el catalizador no

esta contaminado por la materia prima sin tratar.

Por otro lado, el hidrotratamiento catalitico de la biomasa liquida puede ser una tecnologia que ofrece
una gran flexibilidad a las demandas crecientes del mercado de los biocombustibles, ya que puede

convertir una amplia variedad de biomasa liquida con altos rendimientos de conversion.
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Figura 1. 1 Hidrodesoxigenacion de la biomasa para la produccion de combustibles de hidrocarburos
renovables [9]
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En general, esta tecnologia de proceso catalitico permite la conversion de los bioaceites en
biocombustibles. Los productos de esta tecnologia han mejorado las caracteristicas en comparacion con
sus homologos: combustibles fosiles y los biocombustibles convencionales [1], incluyendo un alto valor
de calentamiento y el nimero de cetano, el aumento de estabilidad a la oxidacion, acidez insignificante
y el aumento de nivel de saturacion. Ademas es una tecnologia eficaz, para mejorar los productos
intermedios en las tecnologias de conversion de biomasa s6lida, tales como aceites de piro6lisis y cera
Fischer-Tropsch [5]. Es por ello que aumentado el interés y las inversiones de la industria petroquimica,
automotriz y aviacion a la biomasa, ya que es posible transformarla utilizando la tecnologia de

hidrotratamiento catalitico en biocombustibles en un futuro inmediato.

1.2 Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacién catalitica (HDO) es uno de los procesos del hidrotratamiento en donde el
hidrdgeno reacciona con moléculas que contienen oxigeno para remover parcial o0 completamente los
compuestos oxigenados a partir de aceite derivado de la biomasa, o aceite de pirdlisis, con el fin de
mejorar su funcionalidad como bio-combustible [18]. Los bioaceites producidos a partir de residuos de
madera, pueden ser una alternativa viable para la produccién de biocombustibles. La importancia de la
reaccion de HDO radica en que remueve el oxigeno de los aceites derivados de la biomasa, sin afectar
significativamente la estructura de la molécula [19]. En el caso particular de los aceites de pirélisis, es
necesario el tratamiento con las reacciones de HDO, debido a que este es una mezcla compleja de
compuestos oxigenados, con mas de 300 compuestos identificados. De acuerdo con lo reportado por
Bridgwater y Peacocke, [5], estos aceites contienen principalmente agua (20-30% en peso), fragmentos
de lignina (15-30% en peso), aldehidos (10-20% en peso), acidos carboxilicos (10-15%), carbohidratos
(5-10%), fenoles (2-5%), furfurales (1-4%), alcoholes (2-5%) y cetonas (1-5%).

La reaccion de HDO de los bio-aceites involucra la presencia de catalizadores e hidrégeno y temperatura
relativamente moderada (300-600 °C) [6]. Las reacciones que pueden tomar lugar durante el proceso de
HDO son las siguientes:1) separacién de agua, 2) reaccién de deshidratacion debido a las reacciones de
condensacion polimerizacion, 3) reaccion de descarboxilacién, en la cual el oxigeno se remueve en forma
de H,0, 4) reaccién de hidrogenacién la cual puede implicar la saturacién de los componentes
insaturados, 5) reaccién de hidrogenolisis, que esta relacionada con la ruptura de los enlaces de C-O
donde el oxigeno puede ser liberado en forma de agua , 6) reaccién de hidrocraqueo, que implica la

ruptura de los componentes de alto peso molecular en moléculas mas pequefias.

Se han centrado grandes esfuerzos en el HDO de bioaceites. Por esta razon, en varios estudios se han
seleccionado compuestos modelos oxigenados. La hidrogenacion catalitica de los fragmentos de lignina

se ha investigado, con guayacol y similares, debido a que es un posible derivado, del fragmento del
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alcohol coniferilico de lignina [20]. Este contiene grupos hidroxilo y metilo, que se encuentran con

frecuencia en diversos monémeros de lignina.

Como se discutié anteriormente, los bio-aceites poseen diferentes composiciones y su contenido de
oxigeno depende de la fuente de donde sean obtenidos [21]. Incluso si se escoge un mismo compuesto
modelo, las reacciones tendran diferentes rutas dependiendo del catalizador que se utiliza, lo mismo
pasaré con los productos obtenidos.

Por ello es importante estudiar una molécula modelo, para comprender las vias de reaccion de los
compuestos fenolicos que se encuentran en los bio-aceites, para controlar la selectividad de productos

especificos y explorar ideas para mejorar los bio-aceites de pirdlisis y productos quimicos deseados.

En la Tabla 1. 2 se muestran las energias de disociacion de enlace entre el carbono y el oxigeno a partir
de los compuestos modelo de los diferentes aceites de pirdlisis. La fuerza del enlace entre oxigeno y
carbono en éteres es menor que la de alcoholes con una diferencia de 46 kJ / mol, lo que indica que el
rompimiento del enlace entre el oxigeno desde éteres alifaticos es mas facil que a partir de alcoholes

alifaticos, el efecto es similar en el caso de la fuerza de enlace del oxigeno con anillo aromatico.

Tabla 1. 2 Energia de enlace de disociacion de los diferentes oxi-compuestos [16]

Grupos Energia de disociacion de enlace (kJ/mol)
R-O-R 339
R-OH 385
RO-Ar 422
Ar-OH 468

Uno de los compuestos modelo mas utilizado es el guayacol (2-metoxifenol), debido a que representa la
gran cantidad de compuestos fendlicos y dimetoxi en los bio-aceites [23]. Es utilizado para evaluar varios
sistemas cataliticos, se sabe que es un precursor del catecol, pero también posteriormente puede formar
coque. La molécula de guayacol posee dos grupos funcionales oxigenados diferentes (-OCHsz y OH), que

hacen dificil la desoxigenacion completa.

El esquema de reaccién general de la transformacién del guayacol sometido con H. y catalizadores de
sulfuro de metal de transicién se observa en la Figura 1. 2, el cual fue propuesto por Bui y colaboradores

en 2011 [22]. En esta figura se muestra la descomposicion del guayacol en diferentes rutas de reaccion:

(1) Elgrupo metil se retira del guayacol para producir catecol, que posteriormente se desoxigena a fenol
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(2) Ocurre una desmetoxilacion para producir directamente fenol

(3) Ocurre la hidrogenacion del anillo aromatico seguido por la ruptura del grupo metilo o un grupo
hidroxilo, donde el fenol es uno de los principales compuestos derivados de la lignina. Este, es un
compuesto intermediario importante en la HDO del guayacol, produciéndose a través de dos rutas
de reaccion en paralelo

(4) Ocurre la hidrogendlisis directa en los enlaces de C-O, seguido de la hidrogenacién del anillo de
benceno, seguido por la formacidon del ciclohexano

(5) Ocurre la hidrogenacion del anillo aromatico seguido de la deshidratacion formando el enlace C =

C vy la rehidrogenacién del doble enlace hasta la formacién de ciclohexano.

@)

oH/o\

OCHg3; 1) E>\
_-CHs HYD

+ H20

S “fi@ e

OH
OCHj3 OH

CHj
O—CHs, OH
@ GC% — (5

Figura 1. 2 Esquema de reaccién del guayacol en HDO [22]

1.3 Catalizadores de HDO

Los catalizadores funcionan modificando la rapidez de las reacciones termodinamicamente factibles. En
algunos casos, incrementan en 6rdenes de magnitud la velocidad de la reaccion de interés, permitiendo
asi mejorar su productividad y aplicarla industrialmente en condiciones econémicas favorables. En otros
casos, modifican selectivamente las velocidades de varias reacciones posibles, favoreciendo una reaccion

y permitiendo obtener algin producto de interés

La actividad de los catalizadores de HDO puede verse afectada por la dispersion y la morfologia de la

fase activay ésta, a su vez, va depender de la interaccion de la fase activa con el soporte. En las reacciones
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de HDO es importante que los catalizadores tengan una estabilidad en el medio de reaccion y reaccionar

con moléculas que contienen oxigeno para remover este elemento y en su caso saturar dichas moléculas.

Los catalizadores heterogéneos de metales de transicion sulfurados tal como la fase MoS; promovida
por Co (CoMoS) o Ni (NiMoS) soportados en y-Al,O3 son activos para la reaccion de desoxigenacion
[24]. Se tiene reportado que generalmente la reaccion de desoxigenacion del guayacol se realiza por 2
rutas principales: hidrogenacion (HYD) y desoxigenacion directa (DDO) [25]. Esta ultima ruta permite
la desoxigenacion y reduce al minimo el consumo de H». La ruta DDO involucrada en la conversién de
guayacol se incrementa fuertemente en comparacion con la ruta de HYD al utilizar el catalizador de
CoMoS/Al,Os. Esto lo atribuyeron a la presencia de cobalto como promotor, mientras que en presencia
de niquel, la via HYD siempre fue la més prominente [26]. Al comparar la fase activa NiMoS contra
CoMoS [27] se sugirio que el mecanismo de la HDO en una molécula modelo (2-etilfenol) sobre un
catalizador CoMoS/ y-Al,O3 es por medio de la desoxigenacion directa; en la Figura 1. 3 se observan
los sitios vacantes que se crean por la eliminacién de sulfuro de hidrégeno en presencia de Ha; el H; se
activa por disociacion heterolitica formando un enlace S-H y un Mo-H, el oxigeno del 2-etilfenol se
adsorbe en los sitios vacantes. Por otro lado, un carbocation adsorbido se forma después de la donacién
de un protén del enlace S-H. Este intermediario sufre un rompimiento en el enlace C-O y por
consiguiente, genera un producto desoxigenado. El sitio vacante se recupera por la formacion de H20,
una vez ocurrida la absorcién de iones OH"y H*. Ademas, estos autores concluyeron que los compuestos
fendlicos reaccionan por medio de 2 vias que implica la ruptura directa del enlace C-O (ruta
desoxigenacion directa DDO) produciendo compuestos aromaticos y en la otra via se pre hidrogena el
anillo aromatico para formar cicloalcanos y cicloalquenos (ruta de hidrogenacién HYD). La via HYD
implica primero una adsorcion de plano por el anillo aromatico, mientras que la via de DDO primero
requiere una adsorcion a través del &tomo de oxigeno. Ambas adsorciones podrian ocurrir en las vacantes
de azufre, que se encuentran en los bordes metélicos de los catalizadores promovidos (ya sea con Ni y
Co), y en los bordes metalicos de un catalizador no promovido (MoS;). Como las vacantes de azufre son
probablemente escasas sobre los bordes de azufre de los catalizadores no promovidos, Estos bordes
metalicos totalmente sulfurados (los Ilamados sitios Brim) presentes en las laminas de MoS; podrian
participar los sitios activos en la ruta HYD del catalizador no promovido. En el caso de los catalizadores
promovidos (con Ni y Co), los bordes metélicos podrian ser activos en la via de HYD mientras que los

bordes de azufre son mas probablemente los responsables de la via de DDO.

20




Universidad Auténoma Metropolitana- Iztapalapa

H
| H
AN /S\ /S\ ":__ N /S |/
/ \s/ \S/ \s/ \s/ \ OH

+H2 \M/S\ /S\ /S\ /S\ /

’ \s/ \s/ \S/ \s/ N

+H,
e H
AN /S\ /S\ O ,/S\ / 'st OH | H
/ \s/ \S/ \S/\i\s/ N \ /S\ /S\ @'/,, |/
MM MM \S A

-H,0 /

OH H .\\\ H

NSNS S % /5,
N7 N4 NN /‘3\ N /S'
/ \S/ \S/ \S/ \S/ N\ / \S/ \S/ \s/ \S/ N

a~

Figura 1. 3 Mecanismo del HDO del 2-etilfenol por desoxigenacion directa [27]

La actividad de los catalizadores de hidrotratamiento CoMo/y-Al>O3 y NiMo/y-Al,O3 [27] también fue
probada en compuestos modelos como: el heptanoato de metilo y hexanoato de metilo, demostraron que
los metil ésteres pueden hidrodesoxigenarse con este tipo de catalizadores, bajo temperaturas moderadas.
En este caso, el catalizador sulfurado de NiMo/y-Al,Os presentd mayor actividad que el CoMo/y-Al,Os,
dando como productos finales alcoholes o intermediarios de acidos carboxilicos. Este estudio puede
darnos la pauta para el estudio de fases activas utilizadas en reacciones de HDS, y ahora pueden ser

probadas en HDO, ya que han mostrado que pueden lograr la ruptura del enlace C-O.

Otros estudios que se realizaron con estos mismos catalizadores, fue en aceites [30], cuyas moléculas
modelos presentan enlaces C-O, que no tienen interacciones con otras y tienen fuerte adsorcién en sitios
activos [9]. La primera via de HDO en aceites es preservar el nimero de atomos de carbono de la cadena
alifatica éster, lo que conduce a la formacion de agua. La segunda via es la descarboxilacion/
descarbonilacion (DCO) que forma hidrocarburos y 6xidos de carbono (CO, CO,) [25], ademas se

mostré que la naturaleza del soporte y del sulfuro modifica la selectividad de la ruta de desoxigenacion.

El fenol se ha usado como molécula modelo en diferentes estudios de HDO, debido a que este compuesto

oxigenado es refractario, de mayor abundancia en el bio-aceite de lignocelulosa estabilizado y es
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producto de reacciones mas complejas como el HDO de guayacol. El producto principal de la HDO del
fenol utilizando catalizadores CoMoS fue el benceno, obtenido por la ruta de DDO, mientras que el
producto principal utilizando catalizadores NiMoS fue el ciclohexano obtenidos por la ruta de HYD.
Aunque los catalizadores de CoMoS fueron mas activos, su ruta predominantemente es la DDO vy esta
se ve afectada por el impedimento estérico de los grupos alquilo adyacentes al grupo OH. Sin embargo,
comparar el CoMoS/Al;03 y NiMoS/Al,Os, este Ultimo presentd mayor actividad catalitica [31].

Es importante que se identifique los sitios activos en la HDO, lo que dara informacion en reacciones
cataliticas heterogéneas. La actividad y selectividad de los catalizadores en HDO de los bioaceites se
puede esperar que sean afectados por (i) la cantidad total, la distribucion y tamafio de los cristales de
especies Ni'y Mo, (ii) la naturaleza y el area superficial especifica del soporte y (iii) Los precursores de
Ni, Mo y su orden de impregnacioén [29].

1.4 Soportes en HDO
Los soportes en un catalizador son importantes, debido a que el objetivo principal de la incorporacion de

un material catalitico en un soporte de alta superficie especifica es incrementar el area activa. Ademas,
variando la geometria porosa del soporte también se puede modificar la actividad y evitar problemas de
difusién interna. También, el soporte puede influir en las propiedades cataliticas y electrénicas de la fase
activa de sulfuro de NiMo y CoMo, a causa de la fuerza de interaccién entre fase activa y soporte. Por
otro lado, las interacciones fuertes fase activa-soporte facilitan la preparacion de MoS; disperso que
permanece estable durante la reaccion, la cual puede inducir la formacion de nuevas especies
superficiales a través de las reacciones de estado solido del promotor y el éxido de molibdeno. Esto
ultimo es indeseable, ya que pueden ser especies dificiles de sulfurar y consecuentemente, el catalizador

puede presentar menor actividad en HDO.

El papel de la Alumina (y-Al:Os) en HDO es un soporte que posee una excelente resistencia a la
compresién y una alta area superficial [32]. Aunque una actividad insignificante en las reacciones de
HDO debido al gran nimero de sitios acidos de Lewis. Debido a la fuerte interaccién entre la fase activa
MoS; y alumina, las especies de molibdeno que se encuentran enlazadas en la superficie del soporte
forman una monocapa y una transferencia electronica a través de los vinculos Mo-O-Al. Este ultimo es
una de las explicaciones de la baja actividad de catalizadores soportados en alimina. Por otra parte, se
puede producir la formacion del coque e interactuar con el soporte acido Al,Os, ambos reactivos que
contienen oxigeno y los productos intermedios (especialmente para moléculas con dos 0 mas dtomos de

oxigeno), que conduce a la pérdida de actividad y/o desactivacion del catalizador [33]. La poca tolerancia
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al agua es otro de los desafios de utilizar soportes basados en Al,Os, debido a que la alimina se conoce
por su metaestabilidad en presencia de agua y transformarse en boehmita (AIO(OH)) y oxidar al metal
activo en 6xido de metal, tal como con el Ni que provoca la desactivacion del catalizador. La Al,O3 no
seria un soporte adecuado para el tratamiento de los bio-aceites, ya que estos contienen contiene hasta
30% en peso de agua y un numero de oxi-moléculas con dos 0 mas a&tomos de oxigeno. Por estas razones,
se han desarrollado catalizadores soportados de CoMo o NiMo cambiando el soporte de Al>O3 por otros
soportes; mesoporosos tales como MCM-41 (material cristalino mévil), SBA (material de tipo amorfo
Santa Barbara), silice, soportes neutros tales como carbon activado, 6xidos como ZrO,, TiO,, CeO; 0

incluso un soporte basico como MgO [31].

En el caso de soportes de ZrO, y TiO; presentan una buena dispersion de las laminillas MoS; en HDO.
En el caso del TiO; la alta actividad obtenida se debe a la formacion de pequefios cristales de MoS,
sulfurabilidad superior, reducibilidad o una morfologia favorable. Para el ZrO. su caracter anfotero le
confiere caracteristicas favorables a este soporte, especialmente en la prevencién de la formacién de
cogue [22], debido a que la formacién de coque es menor gue en el catalizador sulfurado CoMo/Al.Os
[34]. Por otra parte, ZrO, exhibe propiedades de semiconductor de tipo p, que permite una interaccion
fuerte con las especies activas e influyen en las propiedades acido-base de los catalizadores de adsorcion.
La morfologia de MoS; se considera que es relevante para el comportamiento en la reactividad de los
catalizadores Mo soportados en ZrO; [35]. Las propiedades acido-bésicas de TiO; y ZrO, desempefian
un papel importante durante la hidrodesoxigenacién del guayacol [22], debido a la activacion adicional
de oxi-compuestos en la superficie del soporte. Sin embargo, el area superficial del ZrO- es baja. Esto es
desfavorable para mejorar el rendimiento catalitico. Por lo que la adicion de otro éxido en ZrO; puede
superar esta desventaja, la interaccion de ZrO, con otro tipo de soporte puede conducir a algunas

propiedades fisicas y quimicas Unicas.

Los déxidos mixtos (Al0s-ZrO2), combina las propiedades de cada 6xido que lo conforman podrian
presentar propiedades adecuadas para resistir las condiciones de operacion de la reaccién de HDO [49].
Este 6xido mixto ha mostrado una combinacion de sitios acidos y basicos, asi como buenas propiedades
redox [37]. Este 6xido mixto como soporte, sintetizado por la técnica por sol-gel, ha mostrado conservar
las propiedades texturales de la alimina como su area superficial asi como la interaccion moderada
metal-soporte de la zirconia y la acidez combinada de ambos dxidos. Algunos objetivos del uso de este
Oxido mixto es moderar las interacciones metal-soporte para aumentar la sulfuracién del molibdeno [38]
y el niquel, evitar la migracion del niquel a la red de alimina por efecto del agua, mejorar la dispersion

del MoS; y disminuir la acidez de la alimina, el 6xido mixto ha mostrado una combinacidn de sitios
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acidos y bésicos, asi como buenas propiedades redox, con el fin de evitar la desactivaciéon por coque
[36].

1.5 Desactivacion de los catalizadores
Un gran desafio en el proceso de HDO es la pérdida de actividad y la desactivacion del catalizador. En

general, puede ocurrir por: la formacion de cogue, efectos de sinterizacion, formacion de agua y pérdida
de sulfuro del catalizador [34, 14]. Los catalizadores se pueden desactivar con H,O debido a que se forma
una capa inactiva de sulfato de niquel cubriendo las fases activas de sulfuro o la formacion de niquel.
Bridgwater y col., [5] reportaron que la desactivacion de un catalizador de CoMoS/ Al,Os tratando el
producto liquido de la pirdlisis con una composicion elemental del 37.2 % de oxigeno, deterior6
sustancialmente la actividad después de 192 h de reaccién. El agua en el bio-aceite puede causar este
efecto al atacar el soporte, aunque existen otras posibilidades, con el ataque alcalino, la coquizacion y la

pérdida de sulfuro del catalizador [39].

La concentracién inadecuada de agentes sulfurantes también conduce a la pérdida de actividad para
NiMo y CoMo presulfurados catalizadores. Agentes sulfurantes como H-S, CS; o dimetilsulfuro deben
mezclarse en la concentracion adecuada con la alimentacion para mantener las fases activas de sulfuro.
Una concentracion demasiado baja de azufre no puede impulsar una conversion alta, mientras que la
concentracion excesiva de azufre en el sistema de reaccién provocd una adsorcion competitiva de los
catalizadores y condujo a la desactivacion del catalizador al disminuir la concentracion superficial de los

sitios coordinativamente insaturados [42].

Es por ello que autores como Laurent y Delmont, [40] estudiaron el efecto que tiene los venenos
potenciales o inhibidores como: el agua, el amonio y el sulfuro de hidrégeno en el hidrotratamiento de
varios grupos oxigenados (cetonicos, carboxilicos, metoxifenol); debido a que el contenido de azufre es
bajo en los derivados de la biomasa, se acepta que este tipo de reacciones requieran una fuente de azufre,
para mantener las fases de sulfuro activas durante largos periodos de reaccion. Se puede concluir que
con respecto al guayacol, el agua tiene un efecto inhibidor muy débil sobre las diversas reacciones, el
amoniaco disminuye la actividad de los catalizadores de CoMo y NiMo para la conversién de los grupos
metoxi y en el caso del sulfuro de hidrégeno este no tiene ningln efecto en la desmetilacion del guayacol,
pero la concentracion inadecuada del agente sulfurante puede también conduce a la pérdida de actividad
para NiMo y CoMo [41].

El carbono se forma principalmente por reacciones de polimerizacion y policondensacion que bloquean
los poros del catalizador y enmascaran los sitios activos en la superficie. El grado de formacion de

coquizacion depende del tipo de oxi-compuestos, la naturaleza de los catalizadores y las condiciones de
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operacion. En general, un Oxido de metal de transicion forma menos coque que el Al;Os. Los
hidrocarburos insaturados como los alquenos y los aromaticos tienen el mayor potencial de formacién

de carbono durante las reacciones de hidrotratamiento [43].

La fuerte interaccion entre enlaces C = C y anillos aromaticos de oxi-compuestos con sitios activos en
la superficie del catalizador conduce a la formacion de carbono en lugar de combustibles de
hidrocarburos. Se observa que los componentes fendlicos se adsorben en el soporte y dificultan la
accesibilidad de los sitios activos [44]. Se acepta generalmente que los oxi-compuestos con dos 4&tomos
de O en el anillo de benceno tienen una mayor tendencia a la formacién de coquizacion por reacciones
de polimerizacién en la superficie [45,46]. De manera similar, se ha descubierto que el catecol produce
coquizacion mas facilmente que el fenol, segun lo informado por Oyama [47].

Los 6xidos y sulfuros metalicos, las energias de adsorcion y la desorcion de los oxi-compuestos estan
controladas por la acidez de Lewis de los sitios coordinativamente insaturados, mientras que la donacién
de protones depende de la acidez Brgnsted de los grupos -SH y -OH de la superficie en los catalizadores
formando carbocationes durante el proceso HDO [27].

La formacion de coque esta relacionada con la acidez de los catalizadores, incluidos los sitios acidos de
Lewis y los sitios acidos de Bransted, y aumenta, al aumentar la acidez [8]. Sin embargo, la acidez es
responsable de la activacion de los reactivos, pero también de la desactivacion de los catalizadores. Por
lo tanto, una cantidad y fuerza adecuadas de acidez son importantes para la actividad de HDO al tiempo
que se limita la formacién de coque. Las condiciones de operacion también afectan la formacion de
coquizacion durante el proceso de HDO. Se establece que el hidrégeno beneficia la eliminacién de la
coquizacion al saturar los precursores de carbono, especialmente a alta presion. Las temperaturas
elevadas favorecen las reacciones de policondensacién y por tanto aumentan la formacion de carbono
[48]. Desde el punto de vista de las reacciones HDO, los procesos son beneficiosos para una menor
formacidn de coquizacion y para prevenir la repolimerizacion de los productos de pir6lisis rapida de

biomasa.

Finalmente, el rendimiento de los catalizadores convencionales puede mejorar cambiando el soporte.
Esto tiene un papel clave en el hidrotratamiento de los compuestos oxigenados, debido a que pueden
incrementar el area activa del catalizador, incluyendo la distribucion, la estabilizacion de las fases activas

y en la actividad catalitica [97].
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2.1 Hipotesis
“La modificacion de los soportes Al,O3; con ZrO; favorecera la moderacion de la acidez en la superficie

del soporte y genera vacantes de oxigeno que favorecen la desoxigenacion de los compuestos
oxigenados. Por lo que el catalizador NiMoS/ Al,Os- ZrO; inducird una mejora en la actividad catalitica

y selectividad para la reaccion de hidrodesoxigenacion de guayacol”

2.2 Objetivo general
Estudiar catalizadores NiMoS con diferentes relaciones de Al.Os/ ZrO, y observar el efecto de los sitios

activos de las especies sulfuradas en la actividad y selectividad del catalizador en la hidrodesoxigenacién

del guayacol.

2.2.1 Objetivos particulares
o Determinar el efecto de la composicion del soporte Al,O3- ZrO; en las propiedades cataliticas

en la HDO del guayacol y en la generacion de fase activa NiMo en los catalizadores.

o Elucidar el efecto de la fase activa NiMoS en la capacidad de ruptura del enlace C-O y en la
selectividad de la ruta de reaccion.

e Correlacionar la coordinacién de las especies 6xido de Ni y Mo con la dispersion y el grado de
sulfurabilidad en los catalizadores sintetizados, con la actividad y selectividad en la HDO del
guayacol.

¢ Analizar la influencia de acidez del soporte en la actividad catalitica y selectividad de la ruta de

hidrogenacion.
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3.1 Sintesis de soportes y catalizadores

3.1.1 Preparacion de los soportes
La preparacion de los soportes Oxidos simples y mixtos (y-Al2Os, ZrO., Al,Os-ZrOy) se llevé a cabo por
el método de sol-gel empleado por Escobar y col. [50] a baja temperatura, utilizando HNOs como
catalizador de hidrolisis. Para la sintesis se utilizé una solucion con los alcoxidos tri-sec-butéxido de
aluminio (C12H27AIO3, Aldrich 97%), propoxido de circonio (Zr(OCH,).CHs)a, Aldrich 70%), disuelto
en 2-propanol (CsHsO, Baker 99.9%). Las relaciones molares ROH/alcdxidos=65,
HNOs/alcoxidos=0.05 y H,O/alcoxidos=20, se mantuvieron constantes para todos los materiales. La
nomenclatura de los soportes se muestra en la Tabla 3. 1, los cuales se tomaron de Chavez [51], debido

que mostraron estabilizacion del soporte.
Las etapas para la preparacién de los soportes fueron:

1.- Disolucién de los alcoxidos precursores. Se disuelve tri-sec-butéxido de aluminio [Ci2H27AlOs] 0
propdxido de zirconio [Zr (OCH.).CHs)4] en alcohol isopropilico [CsHsQO]. Este procedimiento se operd
a una temperatura de 5°C, para esto se us6 un bafio frio (Cole parmer 1267-02), manteniendo agitacién

constante.

2.- Adicion de la mezcla de hidrélisis. La mezcla de hidrolisis se prepard, disolviendo acido nitrico
[HNOs3] con agua desionizada, después se efectud el goteo haciéndolo de manera lenta, para evitar la

precipitacion de hidroxidos y zonas ricas en mezcla hidrolizante.

3.- Maduracion del gel. Luego de terminada la adicion de la mezcla de hidro6lisis se detuvo la agitacién

mecanica y se dejo reposar el producto durante 24 h a -2 °C.

4.- Secado del gel. Se elimind el exceso de disolvente, esta etapa es necesaria para la formacion completa
del gel tanto para los precursores de alimina, zirconia, como para los 6xidos mixtos. El precursor se
coloco en un cristalizador de vidrio y se permitid la evaporacion libre del disolvente en un bafio de agua

a una temperatura de 60 °C.

5.- Calcinacion de geles secos. Una vez secos los geles (luego de aproximadamente 1 dia), se calcinaron.
Para los tratamientos térmicos se utiliz6 la siguiente rampa de calentamiento de 3°C/ min hasta 120 °C
por 2 horas, después 3 °C/min hasta 500 °C por 5 horas, después 3 °C/min hasta llegar a temperatura

ambiente.
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Tabla 3. 1 Relacion molar y composicion de los soportes

Soportes Al203 Zr0O; Fraccion molar
(wt. %) (wt. %) (ZrO2)
Mﬁ
AZ42 58 42 0.3
AZ50 50 50 0.5
AZ65 35 65 0.8
ZrOz 0 100 1

3.1.2 Preparacion de catalizador
Los soportes asi preparados se tamizaron con una malla de 80-100 mesh (0.177-0.149 nm), después se
secaron a 120 °C para eliminar el exceso de humedad. La impregnacion de los soportes se llevo a cabo
por medio de la técnica de impregnacion incipiente de forma secuencial con Mo a una carga nominal de
2.8 &tomos/nm? y Ni a una relacion de Ni/ (Ni+Mo) = 0.3, debido a que es la 6ptima de la promocién del

Ni después de ambas impregnaciones [30].

La solucién de Mo se prepar6 a partir de Molibdato de amonio tetrahidratado (Hzs M0o7NsO2424H-0;
99.9% Aldrich), una vez impregnadas las muestras se dejaron reposar durante 12 h, se secaron a 120 °C
por 5 h. Posteriormente, las muestras se impregnaron con una solucién de nitrato de niquel
[Ni(NO3)226H20; 99.9 %, J. T. Baker], las muestras nuevamente se dejaron reposar durante 12 h, se
secaron a 120 °C por 12 h y posteriormente se calcinaron por 5 h a 400°C con una rampa de calentamiento
de 3°C/min.

3.2. Métodos de caracterizacion de los soportes y catalizadores.

3.2.1 Fisisorcion de N
Por medio de esta técnica se determind el area superficial (Sg) del soporte, volumen de poro y la
distribucion del diametro de poro (dp) se obtuvieron a partir de las isotermas de adsorcidn-desorcion de
N2 a -196 °C en el equipo Quantochrome Autosorb 1. El area superficial se obtuvo de la isoterma de
adsorcién (0.1<P/P¢<0.3) usando el método de multi puntos de Brunauer- Emmett-Teller (BET). El
volumen total de poro (V) se determiné por la adsorcion de N, a P/P,=0.99. La distribucion de poro se
obtuvo de la isoterma de adsorcién por el método propuesto por Barret, Joyner y Halenda (BJH) y
diametro de poro en angstrom (A) correspondiente al méaximo en la distribucion de BJH. Las muestras

se desgasificaron a 300 °C y alto vacio (~50 mmHg).
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3.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA)
La técnica de TGA consiste en medir la variacion de la masa, tanto los cambios fisicos de una sustancia
en funcion del cambio de temperatura; en este analisis la evolucion termoquimica de los soportes sin
calcinar, se siguio en un equipo Gravimetric Analizer; con una balanza termogravimétrica y se opero
bajo atmosfera estética de aire, cubriendo el intervalo desde la temperatura ambiente hasta 1000 °C, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se analiz6 las muestras de aproximadamente 50 mg + 5%

de soporte seco.

3.2.3 Punto de carga cero
Los datos de potencial zeta (PZ) y punto isoeléctrico (IEP) son muy Utiles en el disefio de catalizadores;
ya que permiten determinar el porcentaje de recubrimiento superficial de los soportes, después de

impregnacion.

La medicién del potencial zeta se establece mediante una técnica llamada microelectroforesis,
relacionada con la movilidad de las particulas, para ello se utiliza un microscopio estereoscopico de alta
resolucion, mediante el cual es posible observar las particulas coloidales que viajan a través de la celda
electroforética.

Las especies de la superficie hidratada del oxido métalico se equilibran con el pH de la capa acuosa. El
pH de la solucion acuosa se determina por el pH en el punto de carga zero (PZC) de la superficie
hidratada. El pH en PZC se define como el pH en equilibrio de una superficie hidratada cuando la carga
es cero (los sitios superficiales protonados positivos se equlibran con un numero igual de sitios en la
superficie desprotanados negativos). A valores de pH por encima del PZC, la superficie hidratada se
carga negativamente, mientras que para valores de pH por debajo del PCZ, la superficie hidratada se
carga positivamente. Por lo tanto, las superficies hidratadas siempre se equilibran al pH en PZC con el

fin de preservar el equilibrio de carga.

La reaccion de la superficie se hace mas positiva cuando el pH disminuye (zona acida), estableciéndose

la siguiente reaccion:
MOH + H* = —MOHZ

La reaccion de la superficie se hace mas negativa cuando el pH aumenta (zona bésica), estableciéndose
laEc. 3. 1:

MOH + OH™ — - MO™+ H0 Ec.3.1
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Para determinar el punto de carga cero (PCZ) de los diferentes soportes se usé un equipo Malvern Zeta
Sizer Nano ZS. Para llevar a cabo el &nalisis, se prepararon soluciones modificadas de pH para la zona
acida, HCI (0.01 M) y para la zona basica,NaOH (0.01 M).

3.2.4 Difraccion de rayos X
La difraccion de rayos X (DRX) se utiliz6 para identificar las fases cristalinas presentes, asi como la
determinacion de transiciones de fases y fendmenos de cristalizacion en los soportes. Los difractogramas
de los soportes dieron informacion de la estructura cristalina tales como: tipo de fase y tamafio de cristal
en las muestras. El principio de dicha técnica se basa en que las estructuras de cristal poseen planos
realizados por arreglos repetitivos de atomos, que son capaces de difractar en rayos X. Los &ngulos de
difraccion son diferentes para los distintos planos dentro del cristal, y por lo tanto cada compuesto o
elemento tiene su propio patrén de difraccion Unico. Las diferencias en estos patrones, por lo tanto,
permiten la diferenciacion de varias estructuras dentro del catalizador [52]. Los s6lidos de 6xidos simples
de AlOsy ZrO,, asi como los éxidos mixtos se analizaron con esta técnica, en un equipo Brucker D8

Advance con fuente de radiacion CuKo (A=0.15406 nm).

3.2.5 Espectrofotometria de Reflectancia Difusa (UV-Vis).
La técnica de espectroscopia por reflectancia difusa posee una serie de ventajas debido a que existen
muchas sustancias en su estado natural (polvos y sélidos con superficies rugosas) que se comportan como
reflectores difusos. La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis se aplicd a las muestras de los
soportes y los catalizadores bimetalicos antes de sulfuracién. Una vez teniendo impregnada la fase, con
esta técnica espectroscopica se aportd informacion sobre el tipo de coordinacion (tetra y octaédrica),
naturaleza de las especies 6xido de Mo y Ni presentes en los catalizadores y su variacion respecto a los
diferentes soportes. El equipo que se utiliz6 fue un espectrofotémetro UV-Vis lamda 35 Perkin Elmer,
provisto con una esfera de reflectancia difusa para analisis de polvos. Se analiz6 de 200-1000 nm (region
ultravioleta y visible), calibrandolo de manera previa con MgO con 100% de reflectancia con la finalidad

de obtener las sefiales correspondientes.

3.2.6 Reaccion de 2-propanol
La conversion en fase vapor de alcohol 2-propanol se us6 como un ensayo de reaccidn para caracterizar
las propiedades acido-basicas superficiales de los solidos [36]. La descomposicion del 2-propanol se
llevd a cabo en un reactor de flujo continuo de lecho empacado a presion atmosférica. El reactivo 2-
propanol (Aldrich 99.9%) se mantuvo a una temperatura de 18 °C, con 40-100 cm® min™ de N, fluyendo
a través del reactor. El flujo de gas se ajust6 a ~65 cm® min para evitar altas conversiones. La reaccion

catalitica se prob6 en un rango de temperatura 150- 250 °C, usando alrededor de 50-100 mg del
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catalizador preactivado tamizado entre 80 (177 um) y 120 (125um). Para evitar cualquier producto de
condensacion en las lineas del reactor durante las pruebas, las lineas de gas se mantuvieron a 100 °C
utilizando calefactores. Todos los catalizadores se pretrataron en flujo de N2 (40 cm® min ) a 400 °C
durante 1 hora y se estabilizé a 300 °C durante 2 h en condiciones de reaccion. Los productos fueron
analizados GC y todas las velocidades de conversion y reaccion se alcanzaron las condiciones de estado
estacionario. Todos los productos de reaccién se analizaron mediante GC Agilent 7890, equipado con

una columna capilar Agilent 30m HP-5.

3.2.7 Espectroscopia de infrarrojo con adsorcion de piridina

El estudio de FT-IR-piridina se llevé a cabo por medio de un espectrofotémetro Nicolet modelo 170-SX.
Los diferentes catalizadores en polvo se prensan para la obtencion de una oblea transparente, la cual es
introducida en una celda de vidrio equipada con ventanas de CaF junto con una linea de vacio (1x10®
Torr). Las muestras fueron tratadas con vacio a 380°C por un lapso de 30 minutos con el propdsito de
limpiar la superficie. Las muestras se dejan enfriar a temperatura ambiente, posteriormente la piridina es
introducida a la celda para alcanzar el equilibrio de adsorcion. El exceso de piridina es evacuada a la
misma temperatura. Posteriormente, la piridina es desorbida de temperatura ambiente a 380°C, los
espectros fueron recolectados (en intervalos de temperatura de 50°C). Se procedera al barrido en la region
del infrarrojo para obtener los espectros de adsorcion de piridina y observar las bandas en los nimeros
de onda caracteristicos para la interaccion de la piridina absorbida en sitios Lewis (1450, 1575, 1605
cmt), Brensted (1545 y 1636 cm™) y Bransted- Lewis (1490 cm™).

La adsorcién de la molécula de piridina se encuentra dentro de la longitud de onda del infrarrojo medio;
en los sitios acidos de Brgnsted, la piridina se adsorbe para formar el ion piridinium, teniendo como
referencia la banda en 1545 cm, mientras que la piridina se coordina con los sitios acidos de Lewis,
generando una banda en 1450 cm™*. Al aplicar calentamiento a la muestra que contiene piridina adsorbida
en su superficie, se puede observar que la desorcion procede como una funcién de la temperatura de la
muestra, por lo que se infiere que los sitios acidos fuertes son los que se adsorben a altas temperaturas y
de esta manera se puede obtener una evaluacion cuantitativa de la distribucion de la fuerza acida presente
en la superficie de un soporte o catalizador. Se consideran como quimisorbidos s6lo aquellos sitios
presentes en el espectro por arriba de los 200°C (la piridina fisisorbida ha desaparecido), pero la
distribucion a bajas temperaturas también es importante para la caracterizacion del material.
Normalmente se toman las adsorbancias integradas bajo la curva de las bandas a 1545 cm™ (Brensted) y
1450 cm™ (Lewis) diferentes temperaturas. En la regién del espectro de 1400 a 1700 cm™ (vibraciones
del anillo aromatico de la piridina) aparecen otras bandas; el analisis de estas bandas permite identificar

los sitios acidos definidos (Lewis o Bragnsted) o conjugados (Brensted-Lewis) del material, pero sélo
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las sefiales inicialmente descritas son tomadas para establecer la concentracion de los sitios acidos de

Bransted y Lewis.

3.2.8 Desorcion térmica programada de amoniaco (TPD-NHs)
Esta técnica permite evaluar la acidez total en los soportes de 6xido metélico y de los 6xidos mixtos.
Este analisis se realizd en un equipo Altamira Instruments 90, todos los gases usados son de ultra alta
pureza. Se pes6 100 mg de muestra en el reactor de cuarzo y se colocd dentro del horno. Se inici6 el pre-
tratamiento de la muestra, pasando un flujo de He de 30 cc/min a temperatura de 30 °C durante ¥z hora,
enseguida se elevo la temperatura hasta 500 °C a una velocidad de 16 °C/min, donde permanecié 20 min,
luego bajo la temperatura de 200 °C con una velocidad de 40°C/min. Se inici6 la adsorcion de NHs;
haciendo pasar el flujo de 30 cc/min de una mezcla 20% NH3s/He durante 20 min. La desorcion se realizo
siguiendo una rampa de temperatura con una velocidad de 10 °C/min parando en 700 °C, donde

permanecio durante 20 min. Durante la desorcion se realizaron 3 pulsos de calibracion.
3.2.9 Reduccion térmica programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) con hidrégeno, es una técnica
termoanalitica de caracterizacion que permite obtener informacion indirecta acerca de la naturaleza y
distribucion de las especies de Ni 0 Mo, asi como de las fuerzas con las que interacttian las fases metalicas
con el soporte. Esta técnica consiste en que el sélido se reduce por un flujo de Hz, cuya concentracion es
monitoreada después del reactor, el registro del analisis es simplemente el consumo de H; y es
usualmente desplegado como una funcién de la temperatura del reactor. Un perfil de reduccion consiste
en unaserie de picos donde cada sefial representa un proceso de reduccidn distinto, involucrando especies
quimicas particulares del s6lido. La posicion de cada pico en el perfil determinado por la naturaleza y
ambiente del componente quimico y el area de cada pico corresponde a la concentracion del componente
presenta en el solido. Por medio de una mezcla gaseosa de argon e hidrégeno siguiendo una rampa de
temperatura, la reaccion se cuantifica graficando en las abscisas la temperatura y en las ordenadas la

intensidad de la sefial del puente de wheatstone a.

o es una relacion entre el H, que se alimenta al equipo (H- tedrico) y el H, consumido por la reaccion

(H2 experimental) dada por la Ec. 3. 2

, = Sonsumo experimental de H,
consumo teorico de H,

x100

Ec. 3.2

En el caso de los catalizadores preparados que tienen presentes 6xidos de molibdeno y niquel, el 6xido

de molibdeno se reduce en dos etapas de Mo®* a Mo*"y de Mo*™* a Mo® mediante la Ec. 3.3y Ec. 3.4
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MOO3+H2—)MOOZ+HZO Ec.3.3
MoO, +2H, —>Mo® +2H,0 Ec.3.4

Mientras que el 6xido de niquel se reduce en una sola etapa de Ni?*a Ni° expresada en la Ec. 3.5

NiO + Hz—)Ni0+HZO EC. 35

El analisis de reduccién a temperatura programada se efectu6 en el equipo Altamira instruments 90
equipado por un detector de conductividad térmica (TCD), en un reactor de cuarzo y un horno de
ceramica. El catalizador se calentd con una rampa de 15 °C/min hasta 250 °C, y se mantuvo a esta
temperatura por 0.5 h bajo un flujo de He para eliminar contaminantes. Después de este lapso de tiempo,
las muestras se enfriaron a temperatura ambiente con el mismo flujo de He, para ser reducido con un
flujo de Ar contenido 10 %v de H a una velocidad de flujo de 50 mL/min, finalmente se calent6 desde
15 °C hasta 1100 °C.

3.2.10 Espectroscopia RAMAN
La espectroscopia Raman involucra el estudio de la interaccion de radiacion con las vibraciones
moleculares, la energia del fotdn se transfiere a la molécula al cambiar su estado vibratorio. Ademas es
un evento de dispersion de luz inelastica de dos fotones, el fotdn incidente es de mucha mayor energia
cuéntica vibratoria, y pierde parte de su energia en la vibracion molecular con la energia restante
dispersada como un fotén con frecuencia reducida, la interaccion entre la luz y la materia es una
condicidn fuera de resonancia que implica la polarizacion Raman de la molécula [79]. En un experimento
Raman, el laser es usado para irradiar la muestra con radiacion monocromatica. Los espectrometros
comerciales FT-Raman utilizan principalmente un laser Nd:YAG de 1064 nm, filtros de entalla en la
longitud de onda del laser para reducir la entrada de luz dispersa Rayleigh en el interferometro,

interferdmetros de alta calidad y detectores sensibles que alcanzan su pico en la region IR cercana.

Los espectros Raman de los catalizadores de NiMo fueron obtenidos con un aparato laser Raman con
longitud de onda de 532.1 nm. La potencia del laser en cada muestra se ajust a 0.5 mW en el intervalo
de 10 a 100 cm™ y resolucién de 1 cm™, con 20 acumulaciones de 10 s. Se utilizé un espectrometro
Raman de microscope Xplora Plus de Horiba Jobin Yvon acoplado a un Microscope Olympus BX41 con

un objetivo x100

3.2.11 Adsorcion de NO
Esta técnica de caracterizacion se realizo6 utilizando una celda DRIFT (reflectancia difusa de infrarrojo

con transformada de Fourier) marca Praying Mantis™ y una camara de reaccién con ventanas de KBr
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marca Harrick Scientific Products™C la cual esta acoplada a un espectrometro Thermo Scientific Nicolet
Is50 equipado con detector MCT. Se colocaron 20 mg de muestra finamente molida dentro de la cdmara
de reaccion y se procede a sulfurar la muestra con una mezcla gaseosa de 10% H,S/ Hz a 400 °C con un
flujo de 30 ml/min durante 2 h. Posteriormente se baja la temperatura a 20 °C y se purga la muestra con
un flujo de 30 ml/min de helio durante 30 minutos. La adsorcion de NO se realiza pasando un flujo de
una mezcla de 2% NO/ He (30 ml/min) por la muestra durante 5 minutos, posteriormente se purga el NO
en fase gas mediante un flujo de helio. Los espectros FTIR se adquieren con una resolucién de 4 cm?y
256 barridos utilizando el detector MCT. Previo a la adsorcion del NO se adquiere un espectro del

catalizador sulfurado a 20°C el cual se resta al espectro con el NO adsorbido

3.2.12 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
Esta técnica es Util para el estudio de la morfologia de los catalizadores y proporciona informacion de la
dispersion de las especies Mo en estado sulfuro en la superficie de los catalizadores, es decir, el tamafio
y el apilamiento de los cristales de MoS.. Para el estudio de la fase activa, primero los catalizadores se
sulfuraron a las mismas condiciones de la seccion 3.2.11, después se dispersaron con heptano (99% de
pureza, Aldrich). Posteriormente, se colocd una gota de la suspension sobre una rejilla con recubrimiento
de carbén, la cual se sec6 a temperatura ambiente para que finalmente se examine en el microscopio
electronico. Para ello se us6 un microscopio JEM 2100F operando con 200 Kv de voltaje y equipado con

una sefial de rayos X Inca (Oxford Instruments).

3.2.13 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
El principio de la técnica se basa en la emision de fotones de radiacién X que chocan con la muestra, la
cual emite electrones que son analizados en términos de cantidad y energia. El principio de conversion
de energia puede expresarse con la ecuacion siguiente: hv=Ek+Eb+¢sp, donde hv es la energia del foton
incidente, Ek es la energia cinética emitida por los electrones analizada con un detector apropiado, Eb es
la energia de enlace de los electrones en su nivel orbital, es decir, la energia para alcanzar el nivel de
Fermi, y ¢sp es la funcion trabajo del espectrometro, es decir, la energia necesaria de los electrones para
ser analizado en el espectrometro. El espectro de XPS corresponde al trazo entre la variacion de los

nameros de electrones emitidos versus los valores de energia cinética de estos mismos.

La técnica de caracterizacion de XPS permitié conocer el estado de oxidacion de un elemento y en
algunos casos obtener informacion relativa de los efectos electronicos derivados de interacciones entre
el metal y el soporte. Por lo tanto, es posible conocer los efectos de la sulfuracion sobre el Mo y la

interaccion de éste con el soporte.
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El andlisis se realizd en un espectrometro VG, tipo ESCALAB 200R. Las pruebas de XPS, se realiz6 a
los catalizadores sulfurados, mismos que se introdujeron en una bolsa llena de argon y se deposité la
muestra sobre una delgada lamina de indio. Posteriormente, la muestra se transfirié a la camara de
preparacion del equipo y se dejo toda la noche para alcanzar el alto vacio para después pasarse a la
camara de analisis. La técnica de XPS requirié un funcionamiento en alto vacio (10 — 10° Pa) para
evitar que los electrones emitidos sean absorbidos por cualquier material. Los rayos se originaron por
una fuente de Al Ko con energia de 1486.6 eV. Los desplazamientos de los picos se corrigieron tomando

como referencia al Aly, del soporte Al,O3z (Al2p=74.0 eV).
3.3 Evaluacion de la actividad de los catalizadores

3.3.1 Activacion del catalizador
La activacion de los catalizadores consiste en la transformacion de los precursores oxidados de Ni y
Mo a sulfuros de acuerdo a las ecuaciones Ec. 3.6y Ec. 3. 7

MoO, +H,+2H,5—»MoS, +3H,0  Ec.3.6

NiO+H,S——NiS+H,0 Ec.3.7

La sulfuracion se llevo cabo en un sistema continuo cuyo diagrama se muestra en la Figura 3. 1 . El
procedimiento, la muestra de (0.20-0.25 g) de catalizador se deposit6 en el plato poroso del reactor de
cuarzo. El reactor se conecto al sistema de conduccion de gases dentro del horno y se coloc un termopar
en el termopozo. La muestra se someti6 a un flujo de 60 mL/min de una mezcla de hidrégeno-acido
sulfihidrico (10% de H>S/H). Se aumentd la temperatura a una velocidad de 5 °C/min hasta 400 °C por
4 h. Posteriormente, la muestra se enfrié hasta temperatura ambiente a esa temperatura se eliminé el

exceso de H,S con un flujo de No.
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H/HS N,
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Figura 3. 1 Sistema para activacién de los catalizadores: a) controlador de flujo de H.S, b) controlador
de flujo N, ¢) trampa de sosa, d) reactor, e) plato poroso del reactor, f) termopar, g) control de
temperatura, h) horno

3.3.2 Pruebas de actividad catalitica
La molécula modelo empleada para este estudio fue el guayacol (C;HsO-, 98% Aldrich), como reactivo
modelo de compuestos oxigenados provenientes de lignina. Se preparé una solucion de guayacol usando
dodecano (C12H26, Aldrich, 99.99%) como disolvente, lo cual representa aproximadamente 500 ppm
de oxigeno. La evaluacion mediante la reaccion de HDO del guayacol se llevé a cabo en un reactor de
alta presion Batch PARR 5500. Con el fin de minimizar las limitaciones de difusion interna, todos los
catalizadores que se usaron en reaccion se tamizaron entre 80 y 100 mallas (0.177-0.149 mm). El

esquema del sistema de reaccion se muestra en la Figura 3. 2

El reactor se calentd a una velocidad de 5.5 °C/min hasta 320 °C, se presuriz6 a 800 psi con
hidrégeno (Praxair), la velocidad de agitacion se mantuvo (>1000 rpm) para evitar limitaciones de
difusion externa. El tiempo de reaccion fue de 360 min, el muestreo se llevd a cabo en los siguientes
periodos de tiempo: 0, 15, 30, 45, 60, 120, 150, 180, 240, 300 y 360 minutos.

La actividad catalitica se expresa en funcién de la velocidad de reaccion inicial mol transformado de

reactivo por segundo y por gramo de catalizador sulfurado, mol (gs)* y se define con la Ec. 3.8

(ra) = (54w Ec.3.8
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Donde, el término (‘%‘“) representa el cambio de la concentracion molar de reactivo (Ca) con respecto
al tiempo (t). El valor de este término se obtiene del mejor ajuste lineal de datos (Ca) con respecto al
tiempo (t) (Ca vs t; t < 1h). Por consiguiente, el analisis de las muestras se realiz6 durante el curso de

cada corrida para determinar la conversion contra el tiempo.

]
& Il K2

— R S N

—>

Figura 3. 2 Sistema de reaccion: a) dispositivo para tomar muestras, b) chaqueta de enfriamiento con
circulacién de agua, c) valvula de seguridad, d) motor, €) mandmetro, f) termopar, g) agitacion, h)manta
de calentamiento, i) control de temperatura, j) reactor

3.3.3 Analisis de productos

Los productos resultantes se analizaron usando un cromatografo de gases AGILENT TECHNOLOGIES
7890 A, equipado con 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. Con esto este equipo se veran los cambios en
los productos de la reaccion los cuales seran los siguientes: fenol, catecol, benceno, ciclohexano y
ciclohexeno, los cuales, dependiendo de su cantidad en la reaccion se hard una comparacion de
selectividad al mismo valor de conversidn. La conversion total de HDO se calculara como la desaparicion
de guayacol y las selectividades a las rutas de desoxigenacién directa (DDO) e hidrogenacién (HYD).
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Capitulo IV: Caracterizacion
del soporte
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4.1 Resultado de caracterizacion de los soportes

4.1.1 Propiedades texturales
Las propiedades texturales de los soportes que se determinaron por medio de la fisisorcion de nitrégeno
fueron: area especifica BET (Sger), Volumen total de poros (V;), Didmetro promedio de poro (Dy). Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4. 1

Tabla 4. 1 Propiedades texturales del soporte calcinado 500 °C

Soporte Al/Zr Sget [m?g?] Vp [cm®g?] D, [A]
Al2O3 00 333 1.28 52
AZ-42 3.3 265 1.00 44
AZ-50 2.5 253 0.89 48
AZ-65 1.2 225 0.50 62
Zr0; 0 56 0.15 94

En esta Tabla 4. 1 se muestra-que la alimina presentd el mayor valor de area especifica (333 m?/g), y
un mayor volumen de poro (1.28 cm?g), mientras que el 6xido de circonio tiene un area superficial
aproximadamente 6 veces menor a la de alimina, ademas posee un volumen de poro de 0.15 cm®/g y
area superficial baja. Estas caracteristicas texturales corresponden a los valores reportados en la literatura
[51]. La incorporacion de la zirconia al soporte de alimina produce un decremento en los valores
texturales. Esto puede significar que la incorporacion de los 6xidos metalicos ocurrié preferentemente
en el interior de los mesoporos de la alimina cubriendo sus paredes, es posible que el precursor metalico
reaccione con los grupos oxhidrilo presentes en el material y estos grupos se encuentran presentes en la

superficie de la alimina [36, 56]
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Figura 4. 1 Isotermas de adsorcion- desorcion de N, para los soportes calcinados a) Al,Os, b) ZrO,, ¢)
AZ-50

En la Figura 4. 1 se muestran las isotermas de adsorcién y desorcion para alimina, zirconia y el 6xido
Al,O3- ZrO,. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, se puede observar una isoterma de adsorcion
tipo IV la cual es caracteristica para los solidos mesoporosos comunes (2-50 nm). Este tipo de isoterma
estd asociado con una adsorcién multicapas a presiones relativas altas, dando como resultado un aumento
de volumen de adsorcion. Ademas, presentd un tipo histéresis H1, la cual es caracteristica de los sélidos
gue consisten en particulas atravesadas por canales casi cilindricos o fabricados por segregados
(consolidado) o aglomerados (no consolidada) de particulas esferoidales [53]. Lo anterior indica que los

poros pueden tener tamafio y forma uniforme.

4.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA-DTA)
Los perfiles de TG-DTA para los Oxidos simples de ZrO; y Al,Os.se presentan en la Figura 4. 2 . Las
curvas mostraron un proceso de pérdida de peso (TGA) asocia un cambio de energia (DTA), ya sea
endotérmico o exotérmico. La curva DTA/TGA para muestras frescas de Al,Os mostrada en Figura 4.

2 (a), en la primera zona de pérdida de peso se atribuye, a la evaporacién del solvente y agua contenida
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en el precursor, ademas también se debe a la deshidroxilacion del soporte la cual coincide con un pico
endotérmico a 150 °C. Esto puede ser por la desorcién del agua ocluida en el gel. La segunda y tercera
zona de pérdida de peso se asocia a dos picos exotérmicos, el primer pico exotérmico a 600 °C y el
segundo a 850 °C, el cual se atribuye a un cambio debido a la conversion de bohemita deshidroxilada a
gamma (y) alimina [54]. En el caso de la curva DTA/TGA del ZrO, Figura 4. 2 (b), en la primera zona
de pérdida de peso se exhibe un pico endotérmico a 106 °C, esto puede ser por la desorcion del agua o
isopropanol ocluido en el gel. En la segunda zona de pérdida de peso se exhiben dos picos exotérmicos,
el primer pico exotérmico a 290 °C puede estar relacionado con la pérdida de grupos orgénicos residuales
y la deshidroxilacion, y el segundo pico exotérmico se presenta ~400°C se debe a la transformacion
parcial de la fase tetragonal a la fase monoclinica. Se tiene una pérdida de peso total del 50 % para la

Al,O3y 27 % para la ZrO; siendo ésta mas estable térmicamente [56]
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Figura 4. 2 Curvas de TGA y DTA para el 6xido de a) Al,O3 y b) ZrO;

Para el caso de los 6xidos mixtos Al,O3-ZrO; se observa en la Figura 4. 3, una primera zona de la curva
de lacurva DTA en el rango 25-180 °C, ocurre un cambio endotérmico que se le atribuye a la evaporacion
del agua y alcohol absorbidos fisicamente en el sélido del 6xido mixto. En la segunda zona de pérdida
de peso, en el dominio de temperatura 180-400 °C, ocurren dos cambios exotérmicos, el primero se
atribuye a la pérdida de los grupos alcéxidos, de los propdxidos de aluminio y circonio [55]; se destaca

que para el 6xido mixto AZ50 este pico estd méas definido y eso se puede atribuir al grado de hidrolisis
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de los propoxidos de aluminio y circonio, el segundo pico exotérmico indica la eliminacion de agua
unida quimicamente durante la formacion del 6xido [57, 58] y finalmente en la cuarta zona, en el rango
de temperatura 400-500 °C, esta asociado a un cambio endotérmico debido a la conversion de bohemita
deshidroxilada a y- Al,O3

TG (%)

M\—-/\'\

DTA (uV)

T T T T T ] T T T T

T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4. 3 Curvas de TGAy DTA para el éxido de AZ42, AZ50 y AZ65

La incorporacion de la zirconia en los 6xidos mixtos, con el método sol-gel, nos indica la formacion y
aglomeracion de particulas con una incorporacién menor de los componentes que no reaccionan y una
distribucion desordenada de los oxidos, lo que permitira aprovechar las propiedades conferidas. En la

serie AZ42 son los de menor pérdida de peso, corresponde a los éxidos mas estables térmicamente.

4.1.3 Difraccién de rayos-X (DRX) y espectroscopia UV-Vis de los soportes
En la Figura 4. 4 se presenta el patron de difraccion de rayos X de la y-alimina y los 6xidos mixtos. El

difractograma de la y-alimina (a) exhibe amplios picos a 38.2°, 45.4° y 66.4° en 26. Los dos tltimos
picos estan vinculados al reflejo de los rayos X de los planos de cristal (400) y (440), respectivamente,
de la y-alimina cubica. Por el contrario, el de los éxidos mixtos (Figura 4. 4 b, ¢, d) exhibieron solo una
banda de intensidad amplia que alcanz6é un méaximo de ~ 31,8°. Las marcas debajo de la grafica denotan
las lineas PDF (Base de datos de difraccion de polvo) de zirconia monoclinica y tetragonal. No es facil
la identificacion de un patron de cristalinidad asociado a las lineas de zirconia, existe un efecto que indica

que los 6xidos mixtos son altamente amorfos. Al parecer la calcinacion simultanéa de los precursores de
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oxido de zirconio y alumina a 500 °C impidi6 la formacion de estructuras cristalinas a gran escala de y-
aluminay zirconia. Tipicamente, los difractogramas de rayos X del material amorfo exhiben bandas de
intensidad amplia acompafiadas de un amplio fondo.

Santolalla y col. [59] utilizaron el andlisis fractal para mostrar que el ruido de fondo en el patron de
rayos X puede proporcionar cierta informacion sobre el material amorfo. Se realizaron estudios para los
Oxidos de aluminio y zirconio no mezclados calcinados a diferentes temperaturas. Para el caso de los
patrones de difraccion de ZrO; calcinados a 400 ° C durante 0.5 h y 5 h estos correspondieron claramente
a un material cristalino. Ademas, estas muestras estan constituidas por una mezcla de fases monoclinica
y tetragonal, pero la muestra tratada durante 0.5 h es principalmente tetragonal y aquella tratada durante
5 h es principalmente monoclinica (este se utilizd para la preparacién de los catalizadores). Estas fueron
comparadas con las fichas cristalogréaficas (ICDD: 14-0534 y 24-1165), para la fase tetragonal y
monoclinica, respectivamente (Figura4.4 ey f).
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Figura 4. 4 Difractogramas de rayos X obtenido para los soportes calcinados a 400 °C (a) y-Al.Oz (b)
AZ-42 (c) AZ-50 (d) AZ-65 (e) ZrO, calcinado durante 0.5 h (f) ZrO- calcinado durante 5 h. Las marcas
verticales en la parte inferior corresponden a las fases cristalinas tetragonales (superiores) y
monoclinicas (inferiores) de ZrO..

Aunque en los espectros para los oxidos mixtos Al,Os-ZrO. los picos correspondientes a las fases
individuales de Al,O3 y ZrO, no son detectables muestran un pico de difraccion amplio de la ZrO; en

fase tetragonal lo que nos indica la presencia de pequefios cristalitos muy dispersos.
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Se efectuo la caracterizacion de los soportes simples y de los Oxidos mixtos con DRS UV-Vis, los
resultados se muestran en la Figura 4. 5 donde se observa que el soporte de zirconia (ZrO) presenta un
borde de absorcion caracteristico a 240 nm. Mientras que en los soportes mixtos se presenta un
corrimiento a menores longitudes de onda y la intensidad de las sefiales es proporcional al contenido de
zirconia. La sefial caracteristica en DRS para la zirconia es un indicativo de una mezcla de especies Zr**.
El corrimiento hacia longitudes menores, observado en los oxidos mixtos, nos puede indicar que se

incorpora zirconia al soporte con una alta dispersion.
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Figura 4. 5 Espectros UV-vis de los soportes. A) Al,Os, b) AZ42, ¢) AZ50, d) AZ65,e) ZrO;

4.1.4 Caracterizacion de la superficie de los soportes por determinacion del punto de isoeléctrico
(PIE)

Esta técnica permitira conocer la interaccion de las especies presentes en las disoluciones de
impregnacion con el soporte. Como esta interaccion es en funcion del punto isolectrico del soporte, es
importante describir las condiciones de carga superficial que prevalecen en la superficie de un material.
Al incorporar la ZrO; en la y-Al,Os; se determind el potencial electrocinético (C) y el punto isoeléctrico

(PIE) de cada uno de los soportes en funcion de su pH superficial y se muestra en la Figura 4. 6
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Figura 4. 6 Potencial zeta de los soportes

Los valores del punto isoelectrico (PIE), que corresponden al potencial electrocinetico ((=0) se
obtuvieron con la interseccion de los perfiles de potencial { y el pH como ordenada, los cuales se
reportan en la Tabla 4. 2, destaca que el valor de PIE para y-Al,Os fue 8.5, el cual esta en acuerdo a lo

reportado para esta fase de alimina [60, 61, 62] y para ZrO, que fue 4.1 [63,64].

Tabla 4. 2 Punto isoeléctrico de los soportes

Soportes Composicion ZrO; % PIE
Al,O3 0 8.5
AZA2 42 8.1
AZ50 50 1.7
AZ65 65 7.5
ZrO; 100 4.1

En cambio los oxidos mixtos presentaron un valor entre 8.1-7.5, este disminuye al incorporar mayor
proporcién de zirconia en el material, la carga superficial en los oxidos mixtos puede definirse en funcién
de la contribucion de cada uno de los oxidos simples del soporte [65], estos valores nos indican que entre
mayor contenido de zirconia la distribucion es uniforme de los oxidos simples en su superficie [66], lo
que provee condiciones superficiales adecuadas del soporte con ciertos iones en solucién. Estas
interacciones definiran las etapas subsiguientes de la impregnacion, la cantidad y la dispersion de los

sitios activos del catalizador .

Por lo observado anteriormente con la Tabla 4. 2, nos indica-que el cambio del valor de PIE del material
del oxido mixto Al,Os-ZrO,, influye en la distribucion de las especies metélicas durante la impregnacion,

considerando que la superficie del mismo esta solo en contacto con agua, los iones que interactian con
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los sitios y determinan el potencial electrostatico son H* y OH™ [67]. De esta forma, la carga superficial
es el resultado de una protonacion de los grupos superficiales, que ocurre en dos estapas, el
desplazamiento a valores de pH menores al PIE, se debe a que los 6xidos intercambian aniones en
ambientes que producen una carga positiva en la superficie y cuando el desplazamiento a valores de pH
por encima del PIE conlleva que los dxidos intercambian cationes en ambientes que resultan en una carga
negativa en la superficie debido a la desprotonacion de grupos superficiales formando aniones
superficiales.

Cuando ocurre la etapa de impregnacion de las especies de molibdeno presentes en el heptamolibdato de
amonio estas cambian dependiendo del pH y la concentracién, es por ello que se puede relacionar con el
contenido que se depositara en la superficie del soporte dependiendo de su PIE [67]. En la literatura se
reportan diferentes especies de Mo existentes en medio acuoso variando la concentracion y el pH de la
disolucion [68], por lo que se hizo un célculo tedrico variando las especies de Mo utilizando el software
MEDUSA del Instituto Real de la Tecnologia de Suecia que se presentan en la Figura 4. 7
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Figura 4. 7 Fraccion de especies de Mo con respecto a la variacion de pH

La impregnacion de la solucion de molibdeno en el soporte ocurre a un pH alrededor de 5.4, lo que nos
indica que las especies que predominan son los polimolibdatos. Por lo tanto, cuando se tiene una
disolucién con pH menores que el IPE del soporte, las especies de Mo en solucion tiene carga negativa
como el caso de la alumina que tiene un IPE mayor que los otros soportes, lo que significa que interactua
fuertemente debido a que esta cargado positivamente en la superficie, provocando mayor dispersion,
pero una dificil sulfuracion. En cambio, en los xidos mixtos al incorporar la zirconia el IPE se modifica,

lo que nos permite tener mayor carga positiva en la superficie que en la alumina, por lo tanto, la cargas
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anionicas de las especies de Mo se repelen, minimizando la interaccion con el soporte para lograr

especies que se sulfuren facilmente.

4.2 Resultados de acidez del soporte
4.2.1 Termodesorcién térmica programada de amoniaco (TPD-NHj3) de los soporte

Esta técnica de caracterizacion se utilizo para comparar la acidez de los dxidos que se utilizaran como
soportes en los catalizadores; se manejan tres rangos de temperatura de desorcion de <250 °C, entre 250
400 °C y superior a 400 °C [69] que corresponden a centros débiles, medios y fuertes, respectivamente.
La molécula basica de NH; puede ser adsorbida en el soporte fisicamente o quimicamente, ésta actua
como una base de Lewis porque dona un par de electrones al proton, lo que permite que interactue con
las especies OH de los soportes, cuando se encuentra fisisorbida se desorbe a menor temperatura,
respecto cuando estd quimisorbida. Los resultados de acidez obtenidos para los soportes calcinados a
400 °C se enuncian en la Tabla 4.3, en ella observamos que los sitios acidos fuertes son aportados
principalmente por la alimina y conforme se incrementa el contenido de ZrO, disminuye los sitios
fuertes. En el soporte AZ65 se disminuyo hasta un 39 % los sitios fuertes en el soporte, en cambio los
sitios débiles incrermentd ligeramente para los soportes AZ42 y AZ65, mientras que lo sitios medios

tambien disminuyeron ligeramente.

Tabla 4. 3 Cantidad de amoniaco desorbida de los soportes calcinados

Sitios acidos (mmol NHa/gcat)

Soporte Débiles Medios Fuertes Total
Al;,O3 0.57 5.26 15.66 21.49
AZ42 0.69 3.35 12.09 16.13
AZ50 0.61 2.64 11.99 15.24
AZ65 0.55 5.15 9.40 15.10
ZrO; 0.20 0.70 5.13 6.03

La presencia de sitios debiles al incorporar ZrO; y la moderacién de los sitios totales confirman que la

fase de ZrO; esta altamente dispersa en la fase de la alumina.

4.2.2 Reaccion de deshidratacion de alcohol (2-Propanol)
La reaccion de descoposicion de 2-propanol se utiliz6 para estimar la abundancia de sitios en la superficie

del soporte. Esta reaccion de deshidratacion del 2 propanol a altas temperaturas [98], ocurre en sitios
acidos de Lewis que producen propileno. Por el contrario, la deshidrogenacion del 2-propanol para

formar acetona requiere sitios basicos de Brgnsted. A bajas temperaturas se promueve la produccion de
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diisopropil-éter (DIPE) es promovido por una combinacion de los sitios acido/base de Lewis y los sitios

basicos de Brgnsted.

En la Tabla 4. 4 se presenta las selectividad de reaccion a 250 °C para la conversion de 2-propanol sobre
los catalizadores de Al>,Os, ZrO, y Al,O3-ZrO; calcinados a 400 °C. se observa que el principal producto
de la reaccién de 2 propanol utilizando alumina es propileno y su mecanismo es de tipo E1, esto puede
deberse a que la alumina cuenta con sitios acidos de Lewis, en caso contrario cuando se utiliza ZrO- el

producto principal que se obtiene es acetona.

Cuando se utilizé el soporte mixto (Al.Os-ZrO,), se observa como la selectividad a formar propileno
disminuy6 y aumento el producto secundario acetona. La diferencias en los soportes mixtos podrian estar
en funcion del contenido de Al*® y Zr**y puede relacionarse con la generacion de sitios acidos debido a
las diferencia en la coordinacion de los cationes en la superficie. Es importante sefialar que los resultados
muestran que al incorporar Zr** genera una disminucion en la capacidad especifica de adsorcion de

amoniaco (umol NH3; m2) en funcién del contenido, como se vera en los siguientes resultados.

Tabla 4. 4 Selectividad de los catalizadores Sp (Selectividad propileno), Sa (selectividad acetona) y

Se(selectividad diisopropil éter) en la reaccidn deshidratacion del 2-Propanol a 250 °C

Soportes T=250 °C
Sp Sa Se
Al,O3 92 6 2
AZ42 80 6 14
AZ50 76 21 3
AZ65 67 30 3
ZrO, 36 64 0

4.2.3 Espectroscopia de infrarrojo con adsorcion de piridina
La adsorcion de la molécula de piridina se encuentra dentro de la longitud de onda del infrarrojo medio.
En los sitios &cidos de Bransted, la piridina se adsorbe para formar el ion piridinio, teniendo como
referencia la banda en 1545 cm, mientras que la piridina se coordina con los sitios acidos de Lewis,
generando una banda en 1450 cm™. Al aplicar calentamiento a la muestra que contiene piridina adsorbida
en su superficie, se puede observar que la desorcion procede como una funcion de la temperatura de la
muestra, por lo que se infiere que los sitios &cidos fuertes son los que se adsorben a altas temperaturas y
de esta manera se puede obtener una evaluacion cuantitativa de la distribucion de la fuerza acida presente
en la superficie del soporte. Se consideran como quimisorbidos s6lo aquellos sitios presentes en el

espectro por arriba de los 200°C (la piridina fisisorbida ha desaparecido), pero la distribucion a bajas
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temperaturas también es importante para la caracterizacién del material. Normalmente se toman las
absorbancias integradas bajo la curva de las bandas a 1545 cm™ (Brgnsted) y 1450 cm™ (Lewis)
diferentes temperaturas. En la region del espectro de 1400 a 1700 cm™ (vibraciones del anillo aromatico
de la piridina) aparecen otras bandas; el anélisis de estas bandas permite identificar los sitios &cidos
definidos (Lewis o Brgnsted) o conjugados (Brgnsted-Lewis) del material, pero sélo las sefiales
inicialmente descritas son tomadas para establecer la concentracion de los sitios &cidos de Brgnsted y
Lewis [100].

En la

Figura 4. 8 se observa el espectro FTIR de los diferentes soportes a una temperatura de desorcién de
300 °C, en la figura se observa como se define dos bandas a 1450 cm™y 1600 cm™ principalmente. En
el espectro de ZrO, se observa la banda a 1607 cm™ la cual nos indica la presencia de sitios &cido débiles
de Lewis. Enla Al,O3 se observan 2 bandas a 1622 y 1580 cm™ lo que indica acidez Lewis relativamente
fuerte [101] . En el caso de los oxidos mixtos Al.Oz- ZrO; se puede observar dos tipos de sitios acidos
de Lewis, uno débil (~1590 cm™) y uno fuerte (1617 cm™), pero su proporcion relativa depende de la
composicion de cada soporte, siendo mas definido a 1617 cm™ para el soporte AZ65, desapareciendo
un poco mas 1580 cm, en cambio para el caso del AZ42 y AZ50 se define mas el pico de 1580 cm™.
Ademas otra banda caracteristica que se observa es a 1450 cm™, esta se asigna a la piridina coordinada
en un sitio acido del tipo Lewis. También se puede observar la banda de absorcién a 1490 cm™ que esta

asociada a los sitios conjugados de Brgnsted- Lewis.

— ALO,
— AZ42
— AZ50
— AZ65
ZrO

2

Absorbancia (U.A)

T T T T T T T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Longitud de onda (cm™)

o1




Universidad Auténoma Metropolitana- Iztapalapa

Figura 4. 8 Espectro FTIR de piridina absorbida para los diferentes soportes despues de tratamiento

térmico a 300 °C

Para obtener el perfil de cantidad de sitios &cidos de los soportes de la Figura 4. 9 se tomaron las
absorbancias integradas bajo la curva de la banda a 1450 cm™ (Sitio Lewis) diferentes temperaturas,
donde se puede ver que la alimina y el 6xido de circonio presentan mayor cantidad de sitios acidos
fuertes con respecto a los dxidos mixtos, pero cabe destacar que estan las otras bandas a 1490 cmty
1590 cm que nos indican que el ZrO, presenta una combinacion de sitios Brgnsted- Lewis.
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Figura 4. 9 Perfil de la cantidad de sitios acidos de los soportes

Como se analiz6 en la literatura, los cationes coordinamente insaturados expuestos en la superficie de
los 6xidos lugar a sitios acidos de Lewis en la superficie. Es por ello, que las moléculas basicas pueden
en consecuencia, interactuar con estos sitios formando un nuevo enlace de coordinacion con el cation de
la superficie [100], el amoniaco al ser méas basico que la piridina en disolucion. Nos puede dar
informacion de la distribucion de los sitios acido-base con la incorporacion de la ZrO; en el soporte y

piridina especificamente de que tipos de sitios se encuentran.

4.3 Resultados de actividad de los soportes en la hidrodesoxigenacion del guayacol
La actividad catalitica de los soportes fue evaluada con la reaccion de hidrodesoxigenacion del guayacol.
Las velocidades iniciales de reaccion para la HDO del guayacol se presentan en la Figura 4. 10, se

muestra que la velocidad inicial de reaccién de Al,Os (se calcul6 por gramo) es 1.9 veces mayor a la del
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Oxido mixto (AZ42 y AZ50) y disminuye conforme aumenta el contenido de zirconia en el soporte.

Finalmente, la velocidad del soporte de ZrO, es 7 veces menor que la de Al,Os.
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Figura 4. 10 Velocidad de reaccién inicial de la HDO de guayacol a 5.4 MPay 593 K para los

soportes

Los productos obtenidos a 15 % de conversion del guayacol se muestran en la Figura 4. 11 el producto
principal obtenido por la reaccién de la alumina es el catecol y el metilcatecol [24]. Estos se obtiene por
la ruta de desmetilacion y el metil que es producto de la reaccidn se une al catecol formando metilcatecol.
Se debe destacar que esta ruta reaccion es la indeseable segun la literatura [24, 102], esto puede deberse
a los sitios Lewis que se caracterizaron en el IR-piridina, a diferencia del soporte ZrO; que su principal
producto fue fenol y catecol, que se forman a apartir de ruta de desmetoxilacion y desmetilacion
respectivamente, el oxigeno de los oxi-compuestos (grupo metoxi) se absorbe en las vacantes de oxigeno
en el soporte de éxido metalico a través de la interaccién acido/base de Lewis. Es por ello que los oxidos
mixtos (Al0s-ZrO,) van a presentar selectividad a formar fenol y disminuir la formacién de catecol
conforme se incorpora ZrO; al soporte, con lo que nos demuestra que el ZrO; se distribuye en la matriz
de Al,O3
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Figura 4. 11 Selectividad de los productos obtenido con los soportes solos a 15% de conversidn del
guayacol

4.4 Efecto de la incorporacion de la ZrO; en el soporte

Las fases activas y los promotores juegan un papel importante en la actividad catalitica de HDO. Sin
embargo, el soporte tiene un rol con la misma importancia, en éste se lleva a cabo la dispersion y
estabilizacion de la fase activa. Ademas, algunos soportes proporcionan sitios activos tales como sitios
de 4cido Brgnsted e interactian con fases activas soportadas, formando nuevas fases activas en la

superficie o en la interfase de los catalizadores.

Como se discutio anteriormente, los soportes pueden influir en la actividad, formacion de coque y
distribucion de productos a través de diferentes rutas de reaccidon que se involucran en la HDO del
guayacol. En el rendimiento del catalizador, el soporte puede influir a través de la acidez superficial,

porosidad, interaccion con las especies soportadas, entre otras.

Con las caracterizaciones realizadas al soporte pudimos comprobar que incorporar ZrO; a la alimina
ayuda a moderar la acidez del soporte permitiendo que pueda limitar la formacidn de coque, debido a la
disminucién de formacion de catecol, metilcatecol y pesados como productos de la reaccion, ademas que
es posible la activacién de compuestos oxi (defectos tales como vacantes de oxigeno y sitios de acido
Bransted), que permite que haya mayor formacion de fenol que por medio de dos rutas (DDO y HYD)

podria formar productos de HDO tales como el ciclohexano.
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5.1 Efecto de la calcinacién en los precursores oxidados
5.1.1 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis)

Existe un factor importante en la preparacion de los catalizadores que tiene gran incidencia en la
actividad catalitica. Se trata de la interaccion de las especies en las disoluciones de impregnacion con el
soporte. Es por ello que para conocer la coordinacion de las especies oxidadas cuando ocurre la
calcinacion y cuando se secan a 120 °C, se realizo la caracterizacion por UV-Vis . La posicion del
méaximo y el borde de absorcion estan correlacionadas con la dispersion de especies de MoOXx y su
cordinacion [70]. Al aumentar la dispersidn de especies en la muestra, el borde de absorcién corre a
longitudes de onda menores. En la Figura 5. 1 Espectro DRS UV-Vis Espectro de DRS UV de los
catalizadores de Mo secos a 120 °C soportados en a) Al.Os, b) AZ42, ¢) AZ50, d) AZ65,e) ZrO,; b)
Espectro de DRS UV de los catalizadores de Mo calcinados a 500°Cse muestran los resultados obtenidos
para los catalizadores impregnados con la sal molibdeno a diferentes tratamientos térmicos: a) secos a
120 °C y b) calcinados a 500 °C; en todos los catalizadores, los espectros muestran bandas de absorcion
en la region entre 200 y 400 nm que son asignadas a los iones de Mo (V1) con una configuracion d°
debido a la transferencia de carga del ligando del metal O* a Mo*® [71]. Ademas se obervan bandas de
absorcion a 250 y 280 nm que se asignan a especies de Mo *® en coordinaciones tanto tetraédrica como
octaédrica, mientras que las especies de Mo en coordinacion octaédricas se presentan a ~300 nm. Sin
embargo la proporcién de ellas cambia en funcién del tipo de tratamiento que se le dio a la muestra y el

soporte que se utilizd

La Figura 5. 1a) corresponde a los catalizadores secos a 120 °C, se observa que sus maximos bordes de
absorcion estan entre 230 y 270 nm, ademas las bandas de absorcién son mas finas y corren a menor
longitud de onda con respecto a la Figura 5. 1b) lo que nos puede indicar que los catalizadores que
tuvieron un tratamiento térmico a 500 °C, estan altamente dispersosy tienen una mayor presencia de
especies de Mo octaédricas. Se analizaron las energias de borde o banda prohibida (Eg), calculadas por
el método propuesto por [72] ([ F(R«) x hv]. vs hv). En la Figura 5. 1 se presentan los valores que se
obtuvieron para los diferentes soportes secos a 120 °C : 3.6 eV para Al;Os, 3.4 eV para AZ42, 3.2 eV
para AZ50, 3.1 eV para AZ65, 2.8 eV para ZrO; y para los calcinados a 500 °C fueron 3.2 eV para Al,Os,
3.1eV para AZ42, 3.05 eV para AZ50, 3.0 eV para AZ65, 2.8 Ev para ZrO. La literatura menciona-que
las especies Mo™ tales [M0,0]% y [MoO4 ]* poseen energias de borde es 3.7 y 4.3 Ev respectivamente
y las especies octaédricas tales como MoOs y [M07024]%> muestran energias de borde 3 y 3.4 Ev
respectivamente . Lo que nos indica que los catalizadores soportados en alumina, AZ42, AZ50 presentan

mas especies octaédricas y tienen cierto grado de aglomeracion de especies de Mo en la superficie.
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Figura 5. 1 Espectro DRS UV-Vis Espectro de DRS UV de los catalizadores de Mo secos a 120 °C
soportados en a) Al,Os, b) AZ42, ¢) AZ50, d) AZ65,e) ZrO-; b) Espectro de DRS UV de los catalizadores
de Mo calcinados a 500°C

Para obtener mas informacion sobre las especies soportadas, se correlacionaron con el nimero de atomos
de Mo cercanos obtenidos a partir de la ecuacion de Weber: Nmo=16-3.8-Eg4. Estos se muestran en la
Figura5. 2, donde se observa la disminucién en el tamafio de la estructura conforme aumenta la energia
de borde. El catalizador soportado en Al,O3 presentd mayor energia de borde, lo que da como resultado
mayor nimero de vecinos cercanos debido a la mayor concentracion de especies tetraédricas de Mo
presentes, en el caso catalizador seco a 120 °C (~2 vecinos) y calcinado a 500 °C(~3 vecinos). En tanto
los catalizadores soportados en oxidos mixtos (Al,Os- ZrO;) muestran mayor nimero de vecinos
cercanos, confirmando la coordinacion octaédrica y particulas més grandes de las especies de Mo-O
cuando los soportes estan secos (~3 vecinos) y cuando estan calcinados (~4 vecinos). En los catalizadores
de Mo soportados en AZ65 se aprecia que se acercan a las especies de MoQs. Sin embargo, ya que no
puede descartarse el traslape producido por la zirconia del soporte para estas energias de borde; en una
aproximacion, las especies octaédricas presentes en estos catalizadores serian mas parecidas a [M070,4]%
que a MoOs[73]
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Figura 5. 2 Correlacién entre la energia de borde y el nimero de vecinos cercanos a los catalizadores
de Mo soportado en :Al,Os, AZ42, AZ50, AZ65, ZrO- a) secos a 120 °C y b) calcinados a 500 °C

Este resultado puede ser asociado a las interacciones de los molibdatos en solucién con las cargas
superficiales de los soportes. Como se describio anteriormente, el punto isoeléctrico de la alimina es
mayor que el de los 6xidos mixtos y la zirconia, es decir, tiene mayor nimero de cargas positivas, por
tanto, los aniones de Mo se anclan con mayor fuerza al soporte. En caso contrario, al disminuir el nimero
de cargas positivas superficiales, los aniones de Mo se repelen y su interaccién es débil. Durante el
proceso de calcinacion, las especies tienden a aglomerarse y formar particulas de MoOx mas grandes que

son mas faciles de reducir y esto podria dar lugar a mayor sulfuracion de la fase activa.

5.1.2 Reduccidn a temperatura programada (TPR)
Los perfiles de TPR de los catalizadores calcinados a 500 °C se presentan en la Figura 5. 3. En la Figura
5.3 a) el Mo/Al,O3 muestra dos picos intensos en el rango de 520 °C y otro 850 °C. El primer pico esta
asignado a la reduccion de Mo*® —Mo™ (MoOs;—Mo0), el cual consiste en la reduccién de los
cristales de MoO; y el segundo pico a temperaturas mas altas >810 °C se atribuye a la reduccién de
Mo**— Mo? (MoO,—Mo) [74]. Para el caso de los catalizadores soportados en 6xidos mixtos se observa
que el primer y el segundo pico se presentan a menor temperatura en cuanto aumenta el contenido de
ZrO; en el soporte. Los catalizadores de Mo soportados en AZ42, AZ50 y AZ65 presentan una primera
etapa de reduccion a 420 °C y para los soportes AZ50 y AZ65 a 490 °C, esta primera etapa de reduccion
de las especies de Mo asignada a la reduccién parcial de la especies octaédricas Mo**—Mo*™ (~360 °-
560 °C) la cual ocurre en la superficie del soporte y la segunda region se considera a la reduccion de las
especies octaédricas Mo™®—Mo*™y MoO; cristalino generado a partir de la aglomeracion de las especies

de MoOs; [75]. En la ultima region, a altas temperaturas esta asociada a la reduccién de especies
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cristalinas de MoO. de Mo**—Mo°. Finalmente, en el catalizador de Mo soportado en ZrO, se observan
solo dos regiones definidas, la primera region de reduccion de las especies octaédricas de Mo (400 °C),
la segunda etapa de reduccion de las especies octaédricas junto con la primera etapa de reduccion de Mo
tetraédrico ~800 °C .
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Figura 5. 3 Termogramas de los catalizadores calcinados a 500 °C de Mo soportados en a) Al.Os, b)
AZ42, c) AZ50, d) AZ65,e) ZrO,

5.1.3 Actividad catalitica de los catalizadores sulfurados de Mo soportados en la
hidrodesoxigenacion del guayacol
Los catalizadores mas utilizados para HDO son los que se encuentran soportados en alimina, aunque
muestran en algunos casos una alta actividad, pueden presentar una rapida desactivacién, es por ello que
en este apartado se probaron los distintos soportes. En Tabla 5. 1 se muestran las velocidades inciales
de la reaccion de HDO de guayacol utilizando el catalizador MoS; con diferentes soportes, en esta se
observa que el MoS,/ZrO, presentd la menor actividad catalitica, pero el producto principal de este
catalizador fue fenol, con una cantidad pequefia de los productos metilados. En el caso de MoS2/AlLOs
aungue present6 mayor actividad catalitica, su principal producto fue el catecol y el segundo producto
producto en formarse fue el fenol.
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Tabla 5. 1 Velocidad de reaccion inicial de la HDO de guayacol a 5.5 MPay 593 K para los
catalizadores MoS; soportados

Velocidad inicial de reaccion

Catalizador [X 10 © MOlgua (GsoporteS)”]
MoS,/Al;03 8.9+1.02
MoS»/AZ-42 57x09
MoS2/AZ-50 3.6+06
MoS2/AZ-65 37+0.5
MoS,/Zr0; 15+0.2

En la Figura 5. 4 se muestra la selectividad de los productos al 20 % de conversion del guayacol; se
observa como el producto principal de MoS; soportado en alimina es catecol y fenol esto nos indica
gue sigue la ruta de demetilacion, el cual subsecuente se produce la deoxigenacion donde se forma al
fenol como otro de los productos principales. En la misma grafica se observa que en los catalizadores
soportados en los soportes mixtos aumenta el porcentaje de selectividad a fenol y hay un decremento en
la formacion del catecol, lo que nos indica que al incorporar zirconia en el soporte se promueve la ruta
conocida como demetoxilacién la cual produce fenol directamente, provocando que ademas se produzca
menos productos metilados (metil-catecol, metil fenol) y por lo tanto que los productos pesados no se
formen, que son los precursores de la formacion de coque en la superficie del catalizador, que promueven

la desactivacion del catalizador.
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Figura 5. 4 Selectividad de los productos obtenido con lo catalizadores MoS; soportados al 20 % de

conversion del guayacol

5.2 Efecto de la incorporacion del Ni a los catalizadores de MoS; soportados

5.2.1 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

Los resultados para los catalizadores NiMo soportados sintetizados y calcinados a 500°C se muestran en
la Figura 5.5. Se observa que los espectros muestran bandas de absorcién en la region entre 200-400
nm que son asignadas a los iones Mo (IV) con una configuraciéon d° debida a una transferencia de carga
de ligando a metal: O% a Mo®*. Cabe mencionar que esta region se atribuye a especies tetraédricas
(molibdatos) de Mo que se encuentra entre los 200-260 nm, mientras que la regién de las especies
octaédricas (polimolibdatos) se ubica entre los 300-320 nm [36, 70] . En todos los casos, la posicién de
las bandas de absorcion mostradas indican una mezcla de especies de Mo octaédricas y tetraédricas [76].
Sin embargo, la proporcion de cada una de ellas cambia conforme se incorpora mayor contenido de ZrO,
en el soporte utilizado. Estas bandas de absorcion se ven desplazadas hacia el visible, en los catalizadores
con el soporte de Al>Os se centra en 250 nm, AZ42 en 255 nm, AZ50 en 255 nm, AZ65 en 270 nm y
ZrOz en 290 nm.
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Figura 5. 5 Espectros UV-vis de los catalizadores con NiMo y calcinado a 500°C. a) NiMo-Al,Os3,
b)NiMo-AzZ42, c) NiMo-AZ50, d) NiMo-AZ65,e) NiMo-ZrO;

Las energias de borde o banda prohibida (Eg) determinadas a partir de los espectros de la Figura 5. 6 se

presentan en la Tabla 5. 2. Los valores de Eg calculados para los catalizadores son cercanos a ~2.6
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Figura 5. 6 Energia de borde de los soportes calcinados a 500 °C, a) NiMo-Al,Os, b) NiMo-AZ42,
¢)NiMo-AZ50, d) NiMo-AZ65,e) NiMo-ZrO-
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Tabla 5. 2 Energias de borde de los catalizadores de NiMo en los distintos soportes

Catalizadores % ZrO, Eg
NiMo/Al,O3 0 2.6
NiMo/AZ42 42 2.5
NiMo/AZ50 50 2.4
NiMo/AZ65 65 2.3
NiMo/ZrO; 100 2.2

Los catalizadores usualmente se calcinan a temperaturas entre 400 y 600 °C antes de sulfurar. Esta
temperatura es suficientemente alta para asegurar la descomposicién completa de las sales metalicas
usadas en la impregnacion, pero suficientemente baja para prevenir reacciones de estado sélido no
deseado, por ejemplo: los que ocurren entre los 6xidos metalicos y el soporte. Otro de los pardmetros
importantes en el proceso de calcinacion son la velocidad de calentamiento y el tiempo de duracion a la

temperatura final.

5.2.2 Caracterizacion por reduccién a temperatura programada (TPR)

Para investigar la interaccion entre los soportes y los metales activos, los catalizadores de NiMo
soportados fueron sometidos a la prueba de reduccién a temperatura programada. Los perfiles de TPR
de todos los catalizadores de NiMo se muestran en la Figura 5. 7; se observan dos maximos de reduccién
en el intervalo de 400-800°C. En el termograma de TPR de Al.Os (Figura 5. 7 a) el primer pico de
reduccion fue a 400 °C que se atribuye a la reduccion de Mo® a Mo** de especies poliméricas Mo
octaédrica, que débilmente se encuentran unidas a los soportes y el pico a aproximadamente ~780 °C
comprende la reduccién profunda de todas las especies de Mo, incluyendo especies Mo tetraédricos
altamente dispersas y la segunda etapa de reduccion de la especie Mo polimérica octaédrica de Mo*™ a
Ma®.

En cuanto a los catalizadores en los soportes modificados con ZrO, se observa que los patrones de TPR
para AZ42 (Figura5. 7b) son muy similares al de Al.Oz aunque las areas integrales relativas del segundo
pico disminuyeron ligeramente; la primera etapa de reduccion de las especies octaédricas Mo ocurrié a
395°Cy la segunda etapa de reduccion de las especies octaédricas junto con la primera etapa de reduccion
de Mo tetraédrico fue ~760 °C. En el catalizador soportado en AZ50 (Figura 5. 7c) la primera etapa de
reduccion de las especies octaédricas Mo ocurre a 390°C y la segunda etapa de reduccion de las especies

octaédricas junto con la primera etapa de reduccion de Mo tetraédrico ocurre ~750 °C y en el soporte
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AZ65 (Figura 5. 7d) se vio un desplazamiento a temperatura mas baja de la etapas de reduccion, la
primera ~360 °C y la segunda ~720 °C. En el catalizador con el soporte ZrO, (Figura 5. 7e) el primer
pico aparece ~320 °C y el segundo pico ~700 °C, lo que indica que la incorporacion de ZrO; en los
soportes resulto en una mas facil reduccion de los catalizadores. Esto podria sugerir que la incorporacion
de ZrO,, en los soportes estd disminuyendo la interaccion entre el metal activo y los soportes de los
Oxidos mixtos, para formar otras especies Mo que son mas faciles de reducir.
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Figura 5. 7 Termogramas de los catalizadores de NiMo soportados en a) Al,Os, b) AZ42, ¢) AZ50, d)
AZ65,e) ZrO;

5.2.3 Caracterizacion de la acidez de las especies sulfuradas por TPD de amoniaco

La temperatura de desorcién de amoniaco se usé para la determinacion de la acidez total de los
catalizadores. En la literatura se menciona que el amoniaco puede ser absorbido sobre el catalizador
fisica o quimicamente; debido a que el amoniaco es una base fuerte se espera que interactué con las
especies OH que son las responsables de la acidez de los soportes. En esta técnica, la fuerza de los sitios
acidos se deduce considerando la temperatura, a partir de la cual el amoniaco adsorbido comienza a
desorberse. Existen tres rangos de temperaturas de desorcion de <250 °C, entre 250- 400 °C y superiores
a 400 °C [69, 78] que corresponden a sitios acidos débiles, medios y fuertes, respectivamente. Los
resultados se muestran en la Figura 5. 8 para los catalizadores de NiMo soportados en: a) Al;Os, b)
AZ42, ¢) AZ50, d) AZ65,e) ZrO..
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Figura 5. 8 TPD-NH3 de los catalizadores de NiMo soportados en a) Al.Os, b) AZ42, ¢) AZ50, d) AZ65,e)
Z2rO,

Los resultados de los sitios &cidos expresados en pmol de amoniaco desorbido se recogen en la Tabla 5.
3. La acidez total de las muestras se calculé sumando los sitios acidos débiles, medios y fuertes obtenidas
después del ajuste de las curvas gaussianas experimentales. El catalizador de NiMo/Al,O; tiene una
acidez total mayor y mas sitios fuertes con respecto al catalizador NiMo/ZrO, es interesante que en
medida que se incorpora zirconia en el soporte se confirma lo que se analiz6 en la adsorcién de piridina
de los soportes solos, que se modera la acidez total y que los sitios fuertes disminuyen y los sitios medios

son practicamente iguales en todos los catalizadores.

Tabla 5. 3 Acidez de los catalizadores de NiMo

Concentracién de sitios acidos [pmol g*]

Muestra Acidez total Sitios débiles Sitios medios Sitios fuertes
NiMo/AlLO3 57.22 2.23 13.65 41.34
NiMo/AZ42 46.85 2.60 12.47 3177
NiMo/AZ50 38.23 2.68 12.07 23.49
NiMo/AZ65 29.61 2.36 12.92 16.20
NiMo/ZrO, 18.21 0.75 2.17 15.29
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5.2.4 Espectroscopia RAMAN de las especies de NiMo
En la espectroscopia Raman se proporciona informacion sobre la coordinacion de los sitios metal-0xido
e incluso de la distribucion espacial de las fases a través de una muestra. En este apartado se analiz la
muestra, NiMo/AZ42. Para la especie de niquel el espectro de Raman mostraria una banda a 490 cm*
para las especies Nis (OH)4s*. Sin embargo, la baja concentracion de niquel no permite la asignacion del
desplazamiento Raman. Por otro lado en la Figura 5. 9 se muestra una banda a 897 cm? que le
corresponde al modo de vibracion Mo=0O del [MoO4 ]2y otra banda a 943 cm™ correspondiente a
[M07024]®, como lo sugiere por Lara y col, 2010 [76], esto es, que el Ni permite la polimerizacion de
[M004]?a[Mo7024]%. La caracterizacion UV-Vis mostrd la existencia de especies [MoO4]?, entonces
el Mo4O; impregnado reaccionaria con las especies del M-OH (M=Al , Zr). La fuerte interaccion causaria
la ausencia de modos de vibracion en el desplazamiento Raman (830-970 cm™) y solo mostraria el modo

de vibracion Mo-O-Mo que aparece en desplazamiento Raman (560- 510 cm™) [79, 80,81].
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Figura 5. 9 Espectro Raman del catalizador NiMo/AZ42
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Capitulo VI: Resultados de
los catalizadores sulfurados
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6. 1 Hidrodesoxigenacién del guayacol

6.1.1 Actividad catalitica de los catalizadores NiMo sulfurados
La actividad catalitica de los catalizadores sulfurados de NiMo/ Al,Os;, NiMo/ ZrO,, NiMo/AZ(X)
(X=42, 50, 65) fue evaluada con la reaccion de guayacol, usando como solvente hexadecano.

El desempefio de los catalizadores soportados en los distintos 6xidos mixtos y simples se debe a las
caracteristicas de la fase activa. En esta seccidn se presentan posibles correlaciones del desempefio
catalitico con la caracterizacién de la fase activa. Finalmente se discute el papel de los soportes y sus
caracteristicas en el catalizador de HDO. Un esquema de reaccion general de la transformacion del
guayacol con H, y catalizadores de sulfuro de metal de transicion, propuesto por Bui y col. [22] se
observa en la Figura 6. 1

OH OH ! condensation
— B . and heavier !
5 . products .
SO SRRSO S ; A
OH -CHs OH OH D% © E>7
OCH
©/ 34 ©OH —_— © benzene
DME QLD o) OH _ H,0

GUA CAT PHE ) O
DMO MeOH
Figura 6. 1 Esquema de reaccion del guayacol en HDO [22]

El guayacol generalmente reacciona primeramente retirando el grupo metil del guayacol para producir
catecol, que posteriormente se desoxigena para formar fenol. En este punto puede haber dos rutas de
reaccion la ruta DDO (desoxigenacion directa) y la ruta HYD (hidrogenacion). Este resultado se explica
por la existencia de un tipo especial de sitios activos para cada una de las dos rutas [82], estos son sitios
de hidrogenacion y de hidrogenolisis 6 sitios T y o, respectivamente, segun lo antecedentes en la literatura
[22,24]. La ruta de HDO que sigue la molécula depende de la cantidad de sitios activos, su distribucion
entre los sitios Ty ¢ en el catalizador, la actividad de cada sitio y la estructura de la molécula. Como se

ha mencionado el comportamiento catalitico cambia en funcién del soporte y la presencia del promotor.
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En la Tabla 6. 1 se muestran los resultados de la reaccion del guayacol; se observa que el catalizador
NiMoS/AZ42 es el mas activo de la serie, lo que nos indica que los catalizadores soportados en dxidos
mixtos (Al.03-ZrO,) siguen una tendencia en mejorar la actividad catalitica. Ademas, se muestra un
incremento en la actividad con la incorporacion de Ni en el catalizador, con respecto a los catalizadores
de MoS;. El catalizador NiMoS /AZ-42 presentd una actividad 1.5 mayor respecto al catalizador sin
promocion MoSy/AZ-42.

La selectividad al 20 % de conversion mostrada en la Figura 6. 2 que el producto del catalizador
NiMoS/Al,O3 que se forma principalmente es catecol que se obtiene a partir de la ruta de desmetilacion.
Ese grupo metil se une nuevamente al catecol, formando el metilcatecol que es el otro producto principal
lo que nos indica que este catalizador, puede estar llevando la desmetilacion en sitios acidos del soporte,
como se comprobo en la actividad del soporte o los sitios acidos en el sulfuro métalico [22,24]. Ademas

de ser una reaccion termodindmicamente favorable [102].

Con el catalizador NiMoS/ZrO; tiene un comportamiento similar, como la actividad catalitica del soporte
su producto principal fue fenol que se forma a partir de la ruta de desmetoxilacién, lo interesante que
este catalizador forma productos de HDO (benceno, ciclohexano, ciclohexeno,ciclohexanol).

Con los catalizadores de NiMoS/AZ (42, 50, 65) tiene una tendencia a que mayor contenido de ZrO, se
incorpora en el soporte, disminuye la formacion de catecol y metilcatecol y aumenta la formacion de
fenol. En el caso particular del NiMoS/AZ42 se observa como también aumenta la formacion de
productos de HDO. Otro punto importante que se observa en la Figura 6. 2 es que al incorporar al Ni en
el catalizador, la selectividad se modifica y permite también formar productos de HDO (ciclohexano,

ciclohexeno, benceno, ciclohexanol) y esto puede deberse a la funcion hidrogenante del Ni [90]

En la Figura 6. 3 se presenta el rendimiento de productos los catalizadores. Se observa que el principal
producto que se obtiene de las reacciones es el ciclohexano y en segundo lugar se producen los
compuestos metilados con un rendimiento alrededor del 15 % y se observa que estos compuestos
metilados disminuyen conforme se aumenta el contenido de zirconia en el soporte, lo que indica que el
incorporar zirconia como ya lo analizamos ayuda a moderar la acidez del soporte, permitiendo la
hidrogenacién del anillo aromatico del fenol. Esto da lugar a la formacion un compuesto intermediario,
el cual a partir del enlace o de C—-OH (385 kJ/mol) con una energia de enlace menor que el Car—OH (468
kJ/mol) puede romperse mas facilmente [83,84]. Después ocurre la deshidratacion formando el enlace
C=C, para formar el ciclohexeno y rehidrogenando el doble enlace formando finalmente, al ciclohexano.

El soporte juega un papel importante, debido a que mostro actividad catalitica y selectividad para formar
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fenol y disminuir la formacidon de catecol, el cual es un precursor para formar productos metilados, que

provocan la desactivacion del catalizador.

Tabla 6. 1 Velocidad de reaccion inicial de la HDO de guayacol a 5.4 MPay 593 K para los
catalizadores NiMoS

Velocidad inicial de reaccion

Catalizador [X 10° MOlgua (GsoporisS) 1]
NiMoS/Al,O3 6.7+1.20
NiMoS /AZ-42 8.6 £1.21
NiMoS /AZ-50 6.3+0.75
NiMoS /AZ-65 5.2 + 0.65
NiMoS /ZrO, 1.8 +0.24
[_INiMoS/ALLO,
50 - NiMoS/AZ-42
B33 NiMoS/AZ-50 _
|| B NiMoS/AZ-65
NiMoS/ZrO,
40 N z
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Figura 6. 2 Selectividad de los productos obtenido con lo catalizadores NiMoS al 20 % de conversion
del guayacol

70




Universidad Auténoma Metropolitana- Iztapalapa

40 40
35 ] —=— Metilados 3 —a— Metilados
—o—Benceno —o—Benceno
301 — & Ciclohexano 304 | —4— Ciclohexano
S 94 | v Ciclohexeno S x| " Cicoheseno
~ . 2 —4— Ciclohexanol
0 —4— Ciclohexanol p
% 20 o 207
3 (8]
| 3 54
E 15 3 15
L g0 L 10
51 54
01 T - T T T —T T X 0
0 10 2 30 4 50 60 0
Conversion de HDO (%)
10
—— Metilados 51 | —=— Metilados
g{ | —*Benceno C) —+—Benceno d)
N —— Ciclohexano _ 01 | —a—Ciclohexano
o 4 ] .
o | C!clohexeno S —v— Ciclohexeno
9 —+— Ciclohexanol 2 1514 | ¢ Ciclohexanol
0 0
3 4 3
g g 10
i o
21 5
04 r . r 1 . 1. 11 17T 01 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 1 1 1 18 0 5 10 15 2 2% 30 %
Conversion HDO (%) Conversion HDO (%)
7
—— Metilados e)
6_
—o—Benceno
54 | —4—Ciclohexano
s —v— Ciclohexeno
9 49 | —4—Ciclohexanol
3 3
T
9
o 21
1_
O_ T T I I

—
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Conversion HDO (%)

Figura 6. 3 Rendimientos de productos en funcién de la conversion del guayacol a 5.5 MPa, 593 Ky
100 ppm de S para a)NiMoS/Al>Os, b)NiMoS/AZ-42, c)NiMoS/AZ-50, d)NiMoS/AZ-65 y e)NiMoS/ZrO;
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6.2 Caracterizacion de la fase activa NiMoS
6.2.1 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los resultados de TEM reflejan la dependencia de la morfologia del MoS; hacia el soporte. En la Figura
6.4 se muestra la micrografia de alta resolucion representativa del catalizador NiMoS en el soporte de
Oxido mixto (AZ50). En la imagen se distinguen las laminillas de sulfuro de molibdeno (MoS;) dispersas.
El andlisis de las particulas se realiz6 para 40 imagenes y en total se midieron alrededor de 780 laminillas.
Cabe mencionar que se realizd un andlisis estadistico de longitud y apilamiento de las laminillas de
MoS;, que nos indican que no hay una diferencia significativa entre los diferentes soportes mixtos
utilizados. Se observan los cristales tipicos de MoS; con una distancia interplanar de 0.61 nm [85].
Ademas se puede observar que las laminillas de MoS; aumentan de tamafio entre mas contenido de

zirconia tenga el soporte.

La longitud media de la laminillas fue de 2.9 nm con una desviacion de 1, esto es consistente con lo
reportado por Payen y col. [85] que la longitud de la Al,O3 y ZrO- esta entre 2 y 4 nm (Figura 6. 4a). El

apilamiento esté claramente distribuido equitativamente entre laminillas de uno y dos 4tomos de

Niquel (Figura 6. 4b). La adicion de la zirconia en el soporte aumenta la homogeneidad de la distribucion
de longitudes de los cristales. Una forma para medir la dispersién de MoS: es la fraccion promedio de
atomos de Mo en la superficie activa del cristal. Dicha fraccion se puede calcular con el método
propuesto por Kastelan y col. [86] calculados a partir del modelo geométrico hexagonal asumiendo que

los cristales de MoS; estan presentes como hexagonos perfectos.
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Figura 6. 4 Distribucion de las caracteristicas de los cristales de MoS; en los catalizadores de NiMo
soportados en los Oxidos mixtos: a) Longitud en nm y b) nimero de apilamiento que componen el
cristal
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Figura 6. 5 Micrografia del catalizador NiMoS/ AZ50 donde se resaltan las particulas de MoS;
En la Tabla 6. 2 se muestran los valores del molibdeno presentes en los bordes (Mo.) y el molibdeno
total (Mor) calculados a partir del modelo de Kasztelan, donde Ly,s, €s la longitud promedio de las

laminas, n es nimero de enlaces Mo-Mo, Mo. son atomos de Mo en el borde y Mo son los &tomos de

Mo totales en la superficie.

Tabla 6. 2 Nimero de a&tomos de Mo totales y de borde para los catalizadores de NiMo soportado a

674 K
Catalizador Lyos, n Moe Mo~ Moe./Mor
[A]
NiMo/AZ42 28 4.4 26 72 0.37
NiMo/AZ50 29 45 27 74 0.36
NiM0SAZ65 30 4.7 28 81 0.34

Se puede observar que en el catalizador NiMo/AZ42 la cantidad de atomos de Mo presentes en borde
de MoS; es de 26, mientras que en el NiMo/AZ65 es de 28 (8 % mayor). Por lo tanto, los &tomos totales
se incrementaron ~1.15 veces en este catalizador que en el catalizador con menor contenido de zirconia.

Con estos datos se obtiene la relacion Moe/Mot que establece la fraccion de 4&tomos de Mo en la
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superficie activa de las capas de MoS; encontrando mayor promocion en el catalizador con el soporte
AZ42, lo que nos indica que a menor longitud de lamina (L) y menor apilamiento de las particulas de
MoS,, mejor dispersion y mayor cantidad de superficie activa. Los cambios de dispersién se relacionan
con la disminucidn en la fuerza de interaccion metal-soporte debido a la incorporacion de la zirconia en
el soporte [87,88].

6.2.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
Para la evaluacidn de las especies en fase sulfuro se realiz6 un analisis en la region de 222 a 244 eV, que

se presenta en la Figura 6.6 para NiMo/Al,Os y NiMo/AZ42, en donde se encuentran las especies de
Mo** (MoS;), Mo®* (M0x0yS;) y Mo®" (MoxOy), debido a la coexistencia del Sy Mo en la region del
espectro se encontraron sefiales en 226.95, 227.58 y 231.10 eV (aproximadamente), correspondientes a

Sas de sulfuro terminal, Sy de oxisulfuro y Sys de sulfatos, respectivamente [89,91,92].

240 238 236 234 232 230 228 226 224 222 940 938 236 234 232 230 228 296 224 922

BE (V) BE (eV)

Figura 6. 6 Espectros de XPS de Mo presente en los catalizadores sulfurados a 673 K de a) NiMo/ Al,O3
y b) NiMo/Az42

En las Tabla 6. 3,Tabla 6. 4, Tabla 6. 5 se muestran la posicion de los picos, las areas y la relacion a
media altura de las especies de Mo en el catalizador NiMoS/Al,Os, NiM0S/AZ42 y NiMoS/AZ50

respectivamente.
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Tabla 6. 3 Composicion superficial de especies Mo en el catalizador sulfurado de NiMo/Al>Os, obtenido
a partir de los espectros XPS

Nivel de Mo** Mo®* Mo®*
energia
Mo 3ds, | Mo 3ds2 | Mo 3dsp Mo 3ds, Mo 3ds, Mo 3d3
BE (eV) 229.62 232.92 229.99 234.14 233.05 236.25
Area 272.55 203.22 94.30 63.31 104.44 69.80
FWHM (eV) 1.40 1.40 1.79 1.79 1.85 1.85

Tabla 6. 4 Composicién superficial de especies Mo en el catalizador de NiMo/AZ42, obtenido a partir
de los espectros XPS

Nivel de Mo* Mo®* Mo®*
energia Mo 3ds2 Mo3ds Mo 3ds2 Mo3ds Mo 3ds Mo 3dsp.
BE (eV) 229.82 233.12 232.49 236.64 236.18 239.38
Area 634.21 472.80 163.33 109.13 73.60 49.32
FWHM (eV) 1.40 1.40 1.79 1.79 1.85 1.85

Tabla 6. 5 Composicion superficial de especies Mo en el catalizador sulfurado de NiMo/AZ50, obtenido
a partir de los espectros XPS

Nivel de Mo* Mo Mo®*
energia Mo 3ds, Mo3ds Mo 3ds, Mo3ds/, Mo 3ds, Mo3ds,
BE (eV) 228.56 231.71 229.10 232.40 232.35 325.55
Area 338.73 233.72 122.08 84.23 55.09 36.91
FWHM (eV) 1.40 1.40 1.79 1.79 1.85 1.85

Se puede observar que el catalizador NiMoS/Al,O3 tiene 10 % menos especies de Mo** respecto al
catalizador NiMoS/AZ42, como se sabe las especies de Mo*" son aquellas que se encuentran en fase
sulfuro, que es la fase activa. Esto implica que al tener mayor cantidad de especies de MoS; el catalizador
NiMoS/AZ42 se encuentra mas sulfurado. Por otro lado, se observa que las especies de Mo®
pertenecientes al 6xido de molibdeno, se encuentran en mayor proporcion en el catalizador NiMoS/Al,Os3

con respecto al NiMoS/AZ42 (en una relacion de 7 a 1), lo anterior muestra que debido a que el
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catalizador NiMoS/AZ42 posee menos especies de 6xido de molibdeno tiene un mayor grado de

sulfuracion de especies MoS; en la superficie catalitica y se tiene mayor fase activa.

Por otro lado, se observa que la cantidad de especies de Mo*" en el catalizador NiMoS/AZ50 es
aproximadamente 10 % mayor respecto al catalizador NiMoS/AZ42. Sin embargo, las especies de 6xido
de molibdeno y molibdeno que parcialmente se sulfuraron estan en mayor proporcion en el catalizador
NiMoS/AZ50 (6 % y 38% respectivamente) a diferencia del NiMoS/AZ42. Por lo cual, se puede suponer
que el molibdeno en el primer catalizador se encuentra parcialmente sulfurado en la superficie, entonces

se tiene una menor cantidad de la fase activa MoS..

En resumen, el andlisis de XPS muestra una mayor formacion de la fase activa de MoS; en el catalizador
NiMoS/AZ42, asi como una menor cantidad de especies de Oxido de molibdeno y molibdeno
parcialmente sulfurado. Con base en lo anterior se cree que al tener mayor cantidad de MoS; se
favoreceria mas la formacion de la fase NiMoS en la superficie del catalizador NiMoS/AZ42.

Respecto al analisis del Ni se realizé un analisis en la region de 848 a 887 eV, en donde se encuentran
las especies de Ni 2p, dichas especies se han reportado en la literatura [96] como NixSy y Ni en la fase
NiMoS [93,94]. No obstante, se sabe que el niquel presenta picos satélites del tipo “Shakep up, en este
caso corresponde a dos tipos de especies: sulfuro de Niquel en la fase NiMoS y Niquel parcialmente
sulfurado (NixSy). En la Tabla 6. 6 y Tabla 6. 7 se muestra la posicion de los picos, las areas y la relacion
a media altura de las especies de Ni en el catalizador NiMoS/Al;O3, NiM0oS/AZ42 y NiMoS/AZ50

respectivamente.

Tabla 6. 6 Composicion superficial de especies Ni en el catalizador sulfurado de NiMo/ Al,Os, obtenidos

a partir de los espectros XPS Ni 2p

Nivel de NiMoS NixSy
energia Ni 2s Ni 2s Shakep up Ni 2s Ni 2s Shakep up
BE (eV) 855.74 863.54 854.25 860.23
Area 112.22 31.45 78.66 55.0
FWHM (eV) 3.12 3.06 2.81 2.25
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Tabla 6. 7 Composicion superficial de especies Ni en el catalizador sulfurado de NiMo/ AZ42, obtenidos

a partir de los espectros XPS Ni 2p

Nivel de NiMoS NixSy
energia Ni 2s Ni 2s Shakep up Ni 2s Ni 2s Shakep up
BE (eV) 854.68 862.48 856.53 862.51
Area 141.70 39.61 120.56 69.33
FWHM (eV) 3.12 3.06 2.81 2.25

Se puede observar que la cantidad de Ni en la fase NiMoS es 1.3 veces mayor en el catalizador NiMoS-
AZ42 con respecto al NiMoS-Al,Os, por lo que se tiene méas cantidad de Ni formando la fase NiMoS. Si
bien se observa una mayor cantidad de Niquel presente en la fase NixSyen el catalizador NiMoS/AZ42
gue en el NiMoS/Al,O3 se observa que el niguel que se encuentra sulfurado esta presente como promotor
del MoS; favoreciendo la presencia de la fase activa NiMoS. En conclusion, podemos decir que al existir
un mayor grado de sulfuracion en el catalizador NiMoS/Al;Os, el niquel no se encuentra promoviendo
al MoS; a diferencia del catalizador NiMoS/AZ42, donde el Ni que se encuentra sulfurado se encuentra
como la fase mixta NiMoS, teniendo un mayor grado de promocién.

6.2.3 Adsorcion de NO
Esta caracterizacion nos da informacion relacionada a los sitios superficiales presentes en los

catalizadores, que estan conformados por cristales de MoS, dispersos y promovidos por Ni. El promotor
puede estar presente en diferentes formas: como sulfuro de Ni y como espinela en la red del soporte,
pero la forma activa se atribuye a los &tomos de promotor Ni, coordinadamente insaturado localizado en

el borde de la estructura NiMoS.

Por lo tanto, la molécula sonda NO se puede absorber selectivamente en los bordes de MoS;, por tanto,
es posible cuantificar el nimero y tipo de sitios superficiales presentes en los catalizadores. Existen
evidencias [99] que el nimero de sitios promovidos en los bordes de los cristales de MoS, aumenta a
expensas de los sitios no promovidos, por lo que se reportan correlaciones entre la actividad y la cantidad

de NO absorbido en sitios promovidos.

En la literatura se menciona que en aproximadamente 1867 y 1795 cm™ [95, 96] del espectro FT-IR se
tienen dos contribuciones de NO adsorbido en Ni*? no sulfurado y sitios de Ni*2 sulfurados que indican

una sulfuracién parcial de las especies promotoras de Ni [103]. El pico ancho observado en nimeros de
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onda més bajos podria ser asignado a las vibraciones de estiramiento asimétrico de NO adsorbido en
especies de Mo sulfurado. En la Figura 6. 7 se presenta el espectro FTIR absorbido de NO en los
catalizadores soportados de NiMoS; en ella se observan bandas principalmente alrededor de 1840, 1795
y 1685 cm™. La intensidad de las bandas de NO adsorbidas asociada con los sitios de Ni (1840 cm-1)
depende del soporte utilizado, teniendo mayor intensidad en el soportado en Al.O3-ZrO, (AZ42) y esto
es consistente con los datos presentados en XPS que mostraron un aumento en la intensidad méaxima de
la energia de enlace a 854 eV, que se atribuye a los sitios de Ni en la matriz de NiMoO. Las intensidades
de las bandas de NO asociadas con los sitios de Mo (1795 y 1685 cm™) también aumentan dependiendo
del soporte; para el caso particular del AZ42, se observa el aumento de la banda que se asocia a Mo*
(~1685) y esta observacion es consistente con los resultados de XPS, debido a que muestra una mayor
formacion de la fase activa de MoS; en el catalizador.
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Figura 6. 7 Espectros FTIR de NO adsorbido en catalizadores NiMoS
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7.1 Conclusiones
En los catalizadores NiMoS soportados en alimina-zirconia estudiados, un soporte con 42 % en peso de

zirconia en el soporte mixto con alimina, disminuye la interaccion de la fase activa con el soporte desde
la etapa de impregnacion, con respecto al soporte de alumina. Esto influye en la dispersiéon y la
sulfuracion de la fase activa. En la etapa de impregnacién del catalizador con este soporte de Al,Os-
ZrO,, las interacciones electrostaticas entre las especies ionicas de molibdeno en la solucién con la carga
del soporte permite tener mayor concentracion de cargas positivas en la superficie que en la alimina. Por
lo tanto, la cargas anionicas de las especies de Mo se repelen, minimizando la interaccion con el soporte
para lograr especies de Mo que se sulfuran méas facilmente que cuando se soportan en alimina. Esto
indica que los catalizadores soportados en alimina zirconia con 42% y 50 contenido de ZrO,, AZ42 y
AZ50 presentan mayor concentracion de especies octaédricas de Mo en la superficie. Estas particulas de
MoOx mas grandes son faciles de reducir y conducen a una mayor sulfuracion de la fase activa.

La actividad catalitica se mejord con los catalizadores NiMoS/AZ, debido a la morfologia de los cristales

de MoS;: longitudes méas cortas y apilamientos intermedios, en comparacion con los catalizadores
soportados en alimina. Estas caracteristicas optimizan la cantidad de atomos de Mo en la superficie
expuesta y la cantidad de sitios activos accesibles a la molécula de guayacol.

Al incorporar al Ni en el catalizador de Mo soportado la selectividad se modifica; se promueve la ruta
de hidrogenacidn en la reaccion de desoxigenacion del guayacol-y permite también formar productos de
HDO (ciclohexano, ciclohexeno, benceno, ciclohexanol). Esto puede deberse a la funcién hidrogenante
del Ni, y a que los catalizadores presentan una mayor promocion en los bordes de azufre de la fase activa

en estado sulfuro.

Cuando ocurre la hidrodesoxigenacién del guayacol, la alimina contribuye a la metilacion del fenol y
catecol provocando la formacion de esos compuestos metilados que son precursores del coque, que

provocan la desactivacion del catalizador y al incorporar el ZrO- esta ruta puede evitarse.

Es importante destacar que la incorporacion de la zirconia en el soporte contribuye a modular la acidez
debido al equilibrio entre los sitios 4cidos Bronsted que aporta el ZrO, y los sitios acidos Lewis que tiene
la alimina. Ademés las propiedades &cido-base de la zirconia permiten la activacion de los oxi-
compuestos en la superficie del soporte, en la ruta de desmetilacion y desmetoxilacion, lo cual juegan un

papel importante en la HDO del guayacol
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Apéndice

Apéndice A
A.1 Alimina

La Alumina (y-Al>Os3) es un soporte que posee una excelente resistencia a la compresion y una alta area
superficial. La quimica de la superficie de la alumina es complicada [32]. Por lo que la técnica de IR se
utiliza principalmente para la caracterizacion de las funciones de la superficie reactiva. En la Figura A.
1 se observa diferentes tipos de grupos hidroxilo en la superficie de la alimina, en el tipo VI A un grupo
hidroxilo esta unido ya sea con un atomo de aluminio tetraédrico u octaédrico (tipo VIB) o con dos (tipo
VII AY VII B) o tres iones de aluminio (tipo VIII). Una propiedad esencial de la alimina prehidratada
a 500 °C es presencia del oxigeno insaturado en la superficie (sitio basico Lewis) y del aluminio
coordinadamente insaturado (sitios acidos fuertes Lewis) [104].
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Figura A. 1 Tipos de grupos hidroxilo en la superficie de la alimina [32]

En comparacion con la silice, la alimina posee una densa concentracién de grupos hidroxilos
superficiales. Cuando la temperatura de deshidratacion de la alimina aumenta desde 100 °C a 500°C la
concentracion de grupos hidroxilos disminuye desde 20 a 6.5 mol m. La concentracion de los complejos
de superficie sobre soportes de los Oxidos se puede variar cambiando la concentracién de grupos
hidroxilos superficiales. La composicion de los complejos de la superficie depende de la interaccion

entre el compuesto metélico de transicion y la superficie del éxido.
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Figura A. 2 Fases cristalinas de la aldmina [104]

El diagrama de las distintas fases que pueden seguirse al efectuarse la descomposicion de hidroxidos de
aluminio se muestra en Figura A. 2, dicha descomposicion también depende de la atmdsfera gaseosa,
asi como de la temperatura de calcinacion, gibbsita y gayerite son trihidréxido, Al (OH)s 0 Al,O3°H:0,
boehmita y diaspora son AIOOH, estas formas naturales de hidroxidos tienen estructuras cristalinas bien
definidas [105]. Existen siete formas principales de las aliminas designadas como: chi (y), kappa (), eta
(n), teta (0), delta () y gama (y); y la falta de orden estructural. La naturaleza de la fase de transicion
depende del hidréxido de partida y las condiciones de calcinacion. Las secuencias de estas
transformaciones son presentadas en la Figura A. 2 , conduciendo todas ellas a la formacidn de la fase
termodinamicamente mas estable alfa (o) o corindon. Tras un tratamiento térmico, se transforman en
diferentes formas, la estructura de poros de la alimina activa depende fuertemente de las condiciones de
tratamiento térmico. Las fases de la alimina de mayor interés en catalisis son la y y m, las cuales se
caracterizan por poseer area especifica y estabilidad térmica altas. Estos 6xidos poseen areas especificas,
en la fase n alrededor de 250 m2 gy en la fase y 200 m2 g*. Por quimisorcién de amoniaco se ha
encontrado que la cantidad de sitios acidos es semejante en ambas fases, en tanto que la fuerza es mayor

en el caso de n-Al;Os.

Por otro lado, la alimina tiene una actividad insignificante en las reacciones de HDO debido al gran
namero de sitios acidos de Lewis. Debido a la fuerte interaccion entre la fase activa MoS; y alimina, las
especies de molibdeno que se encuentran enlazadas en la superficie del soporte forman una monocapa y
una transferencia electrénica a través de los vinculos Mo-O-Al. Este Gltimo seria una de las explicaciones
de la baja actividad de catalizadores soportados en alimina. Por otra parte, se puede producir la
formacion del coque e interactuar con el soporte acido Al,Os, ambos reactivos que contienen oxigeno y
los productos intermedios (especialmente para moléculas con dos o mas atomos de oxigeno), que

conduce a la pérdida de actividad y/o desactivacion del catalizador [106]. La poca tolerancia al agua es
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otro de los desafios de utilizar soportes basados en Al,Os, debido a que la alimina se conoce por su
metaestabilidad en presencia de agua y transformarse en boehmita (AIO(OH)) y oxidar al metal activo
en 6xido de metal, tal como con el Ni que provoca la desactivacion del catalizador. La Al,Os no seria un
soporte adecuado para el tratamiento de los bio-aceites, ya que estos contienen contiene hasta 30% en
peso de agua y un nimero de oxi-moléculas con dos 0 mas 4&tomos de oxigeno. Por estas razones, se han
desarrollado catalizadores soportados de CoMo o NiMo cambiando el soporte de AlOs; por otros
soportes; mesoporosos tales como MCM-41 (material cristalino maévil), SBA (material de tipo amorfo
Santa Barbara), silice, soportes neutros tales como carbon activado, 6xidos como ZrO,, TiO,, CeO; 0

incluso un soporte basico como MgO.

Apéndice B
B. 1 Fase sulfurada NiMoS

En el HDT se cree que la reaccion de desulfuracion, se lleva a cabo sobre la superficie del catalizador,
pero no en su totalidad. En la experimentacion se ha establecido que los planos basales (001) del cristal
de MoS; no tienen una funcién catalitica en HDS, y se acepta que los sitios cataliticos mas activos son
las nuevas especies formadas al afiadir el promotor. En las especies formadas, Co ¢ Ni estan enlazados
a las esquinas de la superficie de pequefios cristales de MoS; a través de puentes de azufre. Este concepto
del promotor coordinado en las aristas de cristal de MoS; formando sitios nuevos de mayor actividad fue
propuesto por Topsge y col. [108], dicho concepto es el fundamento del modelo CoMoS (NiMoS),
aceptado como el modelo estructural para el centro activo del catalizador binario basado en MoS,. Este
modelo establece que el atomo del promotor se encuentra en un borde del cristal y corresponde a cinco
atomos de Mo coordinados con dtomos de azufre como se muestra en la .El &tomo de azufre 1, con un
solo enlace, esta localizado en el plano del Mo. Los d&tomos de azufre con dos y tres enlaces se denominan
de tipo 11 y 111, se encuentran tanto por encima como por debajo de la capa de Mo [107]. Y esto permite
relacionar cuantitativamente el efecto de la cantidad de &tomos de Co o Ni en la estructura Co-Mo-S con
la actividad.
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Figura B. 1 Posicion del atomo de promotor en el MoS; segin el modelo Co (Ni)- Mo-S.

El modelo CoMoS tiene ventajas sobre otros modelos propuestos porque es el Unico basado en
caracterizaciones fisicoquimicas de la fase activa promovida por Ni (Co) realizadas in situ [107]. Durante
la activacion del catalizador, la fase CoMoS no es la Gnica que se forma., en la Figura B. 2 se muestra
las diferentes fases que pueden encontrarse en los catalizadores de Co (Ni)Mo soportados en y-Al2Os.
Se observa que los a&tomos de Mo pueden encontrarse coordinadas con atomos de azufre y el promotor,
formando la especie de MoS;y Co(Ni)-Mo-S, también pueden aparecer fases no promovidas, sulfuros
del promotor como CoySs 0 el cobalto se puede introducir en la estructura del soporte como sucede sobre
alumina Las fases diferentes a la estructura Co-Mo-S le restan actividad al catalizador

MosS,
~ -~
~a. O s
Co-Mo-8 »
. @ Co(N))
) @ @ M
(]
b
Sl - — ~ Co,Sg
Co(Ni) _ Co(Ni) CcoMNi4—-—=-5 - ="—-— Promotor absorbido en el
Co(Ni) _ Co(Ni . (N)‘-_ soporte
Co(Ni) Co(INi) Co(Ni)

Figura B. 2 Representacion esquematica de diferentes fases presentes en un catalizador tipico
Ni(Co)Mo soportado en alimina [108]

Los sitios activos son los cationes de Mo o W que tienen una vacante de azufre, por lo que las moléculas
se absorben en el catalizador y eliminan el azufre formando H»S. En el caso de la HDO se cree que
sucede lo mismo sélo que se elimina el oxigeno formando H,O. Segun algunos autores [22, 24, 27]
existen dos tipos de sitios activos en el catalizador de HDO, o sitios con diferentes funciones:
hidrogendlisis o extraccion de oxigeno (sitios o) e hidrogenacion (sitios x). El centro activo es un sitio
metalico “insaturado”, coloquialmente conocido como “vacante”. Especificamente, atomos de Mo que

no tienen completa su esfera de coordinacion y funcionan como aceptores de electrones. En estos sitios
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es posible una absorcion quimica del oxigeno presente en la molécula por un enlace o: para la funcién
hidrogenante el compuesto se coordina a través de un enlace = (en un doble enlace de la molécula
absorbida). Los grupos SH vecinos estan involucrados en la transferencia de hidrégeno en ambos
procesos. Un esquema de un sitio activo se muestra en la Figura B. 2, donde se ve la diferencia entre
ambos sitios. Durante la reaccion los sitios para hidrogenacion deben estar compuestos de una vacancia
asociada con un grupo SH y un atomo de hidrégeno absorbido en un atomo de Mo. Para el rompimiento
del enlace C-O se necesitan dos vacantes asociadas con un azufre anionico. En el caso (a) existen dos
vacantes y grupos S Z, en el caso (b) se cumplen las condiciones de una sola vacante y la presencia de

un grupo SH, y un proton vecino.

Sz—- 32 SZ SZ Q SZ SZ sz SZ 82
) \E/\D DD D/\/
/5\ /5\/5\ /\/5\
32 sz SZ 82 82 82 sz sz SZ SZ 2-
8 8§+ 8§ SH H Sz 8 §+ 8§z §2
) \E/\E/ |:1|:| D/\i/

ANANANANN

§> 8* §* §5* §r §* §* §* §r §*

Figura B. 3 Esquema del sitio activo en una fase activa MoS; , a) sitios para hidrogendlisis y b) para
hidrogenacion, las vacantes de azufre estan indicadas con elipses y las posiciones para coordinacion
por cuadrados [109].

Los estudios de Bataille y col. [109], demostraron que los promotores de Ni y Co reducen la fuerza entre
los enlaces de molibdeno y azufre, como se observa en la Figura B. 4 aumentado la actividad del MoS,
e incrementa la basicidad entre los aniones de azufre compartidos entre el molibdeno y el promotor. Los

catalizadores promovidos por Ni presentan una mayor selectividad.

s> §* s* S+ O s*CO st 82 s S+ O s 87
\/\1:1 r:u:l EI/ o \D 0io D/

INININAN NSNS

5+ §* §* s§* 5 s+ §* 2. g2 g S

Figura B. 4 Efecto de la promocion del niquel en la fase activa de MoS;
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Apéndice C
C. 1 Curva de calibracion cromatografia

Para lograr la separacion de los reactivos (guayacol) y de sus productos que se obtendran en la reaccion
(fenol, catecol, benceno, ciclohexano y ciclohexeno) se usaron las siguientes condiciones para flujos de

los gases, rampa de calentamiento del horno del cromatdgrafo mostrada en la figura a continuacion

Nitrégeno: 30 ml/min

Hidrégeno: 45 ml/min

Aire: 476 ml/min

T FID:200°C S min

12.5°C/min

50°C

Rampa de calentamiento del horno del cromatégrafo de gases y flujo de los gases.

Los tiempos de retencion de los compuestos inyectados fueron los siguientes: benceno 10.3 min;
ciclohexano 10.5 min; ciclohexeno 10.8 min; fenol 15.5 min, guayacol 17.55 min, catecol 18.8 min. Para
la calibracion del cromatdgrafo de gases ya descrito anteriormente y encontrar los coeficientes de
respuesta relativos, se inyectaron soluciones de guayacol, catecol, fenol, benceno, ciclohexano y
ciclohexeno usando dodecano como solvente y estandar interno relativo al fenol. Las soluciones

difirieron en la relacion molar Guayacol/Producto, estas son descritas en la Tabla C. 1

Con estas soluciones fue posible encontrar los coeficientes de respuesta relativos mostrados en Tabla C.
2

Tabla C. 1 Relaciones molares guayacol/Producto de las soluciones usadas en la calibracién.

Relacion Solucion1  Solucion 2 Solucion 3
Guayacol/Fenol 0.95 2.01 0.47
Guayacol/Catecol 1.00 2.07 0.47
Guayacol/Benceno 1.05 2.27 0.50
Guayacol/Ciclohexano 1.02 217 0.50
Guayacol/Ciclohexeno 1.01 197 0.52
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Tabla C. 2 Coeficientes de respuesta relativos de los productos de la reaccion.

Compuesto Coeficiente respuesta promedio

guayacol
catecol
fenol
benceno
ciclohexeno

ciclohexano

1.0

1.2+0.07

1.1+0.04

0.9+0.08

0.9+0.08

0.9+0.084

Obtenida estéa informacion es posible llevar a cabo el anélisis de la selectividad y actividad de la reaccion
ya que los coeficientes de respuesta relativos determinan las areas corregidas de los productos.
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