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RESUMEN

Actualmente, los requerimientos de combustibles a nivel mundial y los problemas
medio ambientales relacionados con la emision de didxido de carbono a la atmosfera, han
motivado la busqueda de combustibles alternos que provengan de fuentes renovables. En
este sentido, la biomasa lignoceluldsica ha demostrado ser una alternativa viable para la

obtencién de combustibles y compuestos quimicos de alto valor agregado.

A través de un proceso de pirdlisis, la biomasa lignoceluldsica es descompuesta en
distintos compuestos oxigenados con gran variedad de grupos funcionales, tales
compuestos conforman el llamado “aceite de pirdlisis”. Dicho aceite no puede usarse
directamente como combustible debido a las propiedades conferidas por los diversos

compuestos que lo conforman.

Para mejorar la calidad del aceite de pirdlisis es necesario reducir la cantidad de
oxigeno presente a través de un proceso de hidrodesoxigenacién catalitica. Los compuestos
tipo fenol, derivados de la fraccidén de lignina, son los que implican un mayor reto para la
hidrodesoxigenacion debido, principalmente, a su baja reactividad. Entre ellos podemos
encontrar, los catecoles, cresoles, el siringol y el guayacol, por mencionar algunos. Por todo
esto, es importante conocer las propiedades cataliticas que permitan eliminar los dtomos
de oxigeno con el fin de obtener combustibles y compuestos quimicos de alto valor

agregado.

En este trabajo se evaluaron catalizadores NiW soportados en TiO, ZrO, y éxidos
mixtos de TiO2-ZrO; en la reaccién de hidrodesoxigenacion de guayacol. La relacién
TiO2/ZrO, de los 6xidos mixtos se vario con el fin de elucidar el efecto del contenido de

titania en la actividad catalitica.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se encontré que materiales con acidez
fuerte pueden favorecer la ruta de desmetilacion dando catecol como producto principal,
mientras una fuerza acida media puede ser el sitio activo responsable de la ruptura del

enlace C-OCHs. Por otra parte, la produccién de compuestos completamente



desoxigenados estuvo relacionada directamente con el porcentaje de TiO; en los
catalizadores. Es necesario que la transformacién de guayacol ocurra via la ruta de
desmetoxilacion para favorecer la produccidn de fenol y evitar la formacién de catecol, que

es un precursor de coque, el cual puede provocar la desactivacion del catalizador.

También, se observo una relacidon directa entre la fuerza acida media del catalizador
y la formacién de fenol. De todos los materiales NiW probados, el catalizador soportado en
TiO; fue el que presentd la mayor actividad catalitica por 4tomo de metal, con una tasa de
reaccion 62% y 50% mas alta que el catalizador NiW/TZ(80/20) y el catalizador de referencia
NiW/Al,Os, respectivamente. Ademas, se encontrd que es necesaria la presencia de una
fase sulfurada para obtener un buen rendimiento y selectividad de los catalizadores hacia

la obtencidn de productos completamente desoxigenados.

Asi, el contenido de TiO; en el soporte y la presencia de azufre demostraron tener
un rol relevante en las reacciones de hidrodesoxigenacion de guayacol, al favorecer la ruta
de desmetoxilacion hacia la produccion de fenol y productos completamente
desoxigenados como, benceno, ciclohexeno y principalmente, ciclohexanol. Y asimismo,
disminuyendo la produccion de catecol y productos metilados, conocidos como precursores

de coque.
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1.1 Generalidades

A lo largo de las ultimas décadas, la demanda global de combustibles fésiles y
productos procedentes del petréleo ha crecido de manera considerable. Recientemente se
han descubierto nuevos yacimientos petroliferos, sin embargo, debido a factores tales
como la viscosidad del crudo y la profundidad a la cual se encuentra, es cada vez mas dificil
y costosa su extraccion. Adicional a esto, estd la problematica ambiental originada por el
uso de dichos combustibles.

En 2018 la demanda mundial de energia tuvo un incremento de 2.3% originado por el
crecimiento econémico y el aumento en la demanda de calefaccion y fuentes de
enfriamiento en algunas regiones de China, India y Estados Unidos. También en ese afio, las
emisiones de CO; crecieron un estimado de 1.7% debido al aumento en el consumo de
combustibles fosiles [1].

De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia (IEA por sus siglas en inglés) sin la
implementacidon de medidas precautorias que legislen las emisiones de CO; y otros gases
de efecto invernadero, éstas podrian incrementar de 32.3 Gigatones reportados en 2014 a
36.4 para el afio 2035, lo cual puede elevar 3.5 °C la temperatura global causando graves
danos ambientales. Asi, la tendencia hacia los afios 2030 y 2050 en lugares como lIsrael,
Costa Rica, Europa y Estados Unidos es eliminar el consumo de combustibles fosiles,
favoreciendo el uso de gas natural y combustibles renovables usando distintas estrategias
para cumplir la meta de cero-carbono [1].

Por todo esto, son importantes la busqueda y el desarrollo de fuentes alternas que
permitan la obtencién de energia, combustibles y productos quimicos de alto valor
agregado, que sean renovables, estén disponibles y no comprometan el medio ambiente.

Mientras las energias edlica, solar, geotérmica e hidroeléctrica permiten la generacidn
de calor y electricidad, la biomasa es la uUnica fuente renovable de carbén orgdnico
actualmente disponible en la Tierra y es considerada un sustituto ideal del petrdleo para la
produccién de combustibles y materiales basados en carbono [2].

Especificamente, la biomasa ligno-celuldsica es considerada la mas abundante vy
relativamente mas econdmica, con un gran potencial para la produccién a gran escala de
hidrocarburos liquidos que pueden ser utilizados en el sector transporte [2][3]. Este tipo de
biomasa puede obtenerse a partir de desechos forestales y residuos de agricultura, y como
lo sugiere su nombre, estd conformada por celulosa, hemicelulosa y lignina, que al
descomponerse producen una gran variedad de compuestos oxigenados.



La celulosa es un polimero lineal formado por unidades de D-glucopiranosa unidas por
enlaces B-1-4-glucosidico y constituye cerca del 40-45% de la madera seca. La hemicelulosa
estd formada por grupos heterogéneos amorfos de polisacdridos ramificados, los cuales
proveen el vinculo entre la lignina y la celulosa. Por ultimo, la lignina es un polimero
heterogéneo amorfo constituido por diferentes unidades de fenilpropano, unidos entre si
por enlaces de éter y C-C [4] (Ver Figura 1).

ooc
OH HaCO 0
HO HiC O

OH H Y
Q HO o " o
Ho o= ° v rane=Svrva)

o i ﬁj
OH n Hﬁon\)l\o OH
HO

Celulosa Hemicelulosa

CH,
- Hy 0
HO HaC
o O OH
HaC
CH 0 0
HiC HaC” O
HaC
? HO ?
OH OH CH,
CH,

Lignina

Figura 1. Estructura quimica de los componentes de la biomasa ligno-celuldsica (Celulosa,
hemicelulosa y lignina) [5].
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1.1.1 Bio-combustibles

De manera general, los combustibles pueden clasificarse en tres generaciones; la
primera generacion involucra principalmente fuentes combustibles fésiles como carbédn,
petréleo y gas natural. Sin embargo, como se menciond anteriormente, su agotamiento,
dificil acceso y los problemas ambientales asociados con su uso, condujeron a la busqueda
de una segunda generacidon de combustibles.

La produccidn de la segunda generacion involucra el uso de materia prima como maiz
para obtener bio-etanol y otro tipo de combustibles catalogados como “bio”. No obstante,
la mayoria de las fuentes pertenecen al sector alimenticio y pueden conducir a problemas
sociales relacionados con la alimentacion contra la producciéon de combustible. Y por
ultimo, la tercera generacion que considera el uso de materia prima como la biomasa ligno-
celulésica, aceite gastado de cocina y aceites vegetales no comestibles [6]. Los combustibles
de segunda y tercera generacién, que tienen un origen bioldgico, son los comunmente
llamados bio-combustibles.

Contrario a los combustibles provenientes del petrdleo, los bio-combustibles son
considerados fuentes neutras de carbono, ya que el CO2 producido durante la combustion
se consume subsecuentemente en el proceso de fotosintesis de la biomasa en crecimiento.
Posteriormente esta biomasa servird para la produccién de nuevos combustibles[5].

Existen diversos procesos termoquimicos que permiten convertir la biomasa ligno-
celulésica a combustibles liquidos y compuestos quimicos de alto valor agregado, como son
la licuefaccién, la gasificacién, la combustién y la pirdlisis [7]. Mientras el calor y gas
producidos por la combustion y la gasificacion son cominmente mas usados en la
generacion de electricidad, los procesos de licuefaccion y pirdlisis destacan por producir
directamente combustible de alta densidad energética en forma liquida, siendo el liquido
producido via pirdlisis el que posee mejores propiedades [7,8].

En el proceso de pirdlisis la biomasa es tratada a temperaturas que van de los 375°C a
los 530°C bajo atmdsfera inerte. Como producto principal de este proceso se obtiene un
aceite conformado por una compleja mezcla de mas de 400 compuestos oxigenados tales
como: acidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, furanos, fenoles, guayacoles,
siringoles, entre otros, y un porcentaje de agua de alrededor de 25%, dependiendo de la
fuente de materia prima [2].
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Dichas caracteristicas, inherentes al aceite de pirdlisis, no permiten su uso directo en
los motores de combustion que estdn disefiados especificamente para el uso de
combustibles fésiles. El elevado porcentaje de oxigeno (35%-40%) afecta negativamente la
densidad energética (tres veces menor comparada con la gasolina) lo que conduce a un
combustible volatil y con poca estabilidad. Su polaridad hace que sea inmiscible en
hidrocarburos y la presencia de acidos organicos le confiere un efecto corrosivo al tener un
pH cercano a 2.5. La presencia de compuestos facilmente polimerizables tiende a reducir su
estabilidad térmica y a todo esto se suma su elevada viscosidad [9—-13]. Algunas de estas
propiedades estadn reportadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del aceite de pirdlisis proveniente de biomasa ligno-celuldsica [14].

Propiedades Aceite de pirdlisis

Contenido de humedad (% en peso) 15-35
pH 2.2-3.5
Gravedad especifica 1.2
Composicidn elemental (% en peso)

C 54 - 58

H 55-7

0] 35-40

N 0-0.2
Cenizas 16-19
HHV (MJ/Kg) 20 - 100
Viscosidad (a 50°C y cP) 001-1
Sélidos (% en peso) 10-5

Para que el aceite de pirdlisis pueda ser usado como combustible de medios de
transporte es necesario transformarlo quimicamente, reducir su peso molecular y remover
la mayor cantidad de oxigeno posible para mejorar su estabilidad térmica, miscibilidad con
combustibles fdsiles y su valor calorifico [15]. Con el fin de eliminar los atomos de oxigeno
de los compuestos presentes en el aceite producto de la pirdlisis es necesario someterlo a
un proceso de hidrodesoxigenacion (HDO). En la Figura 2. Se presenta un esquema de los
mecanismos involucrados en la conversion de la biomasa lignoceluldsica y algunos de sus
productos principales.
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Figura 2. Transformacién de biomasa lignoceluldsica a productos desoxigenados.

1.2 Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacion es el proceso mediante el cual los 4tomos de oxigeno son
removidos de las moléculas que los contienen, en presencia de H, y un catalizador. A partir
del rompimiento de los enlaces Carbono-Oxigeno de las moléculas oxigenadas, se obtienen
como productos hidrocarburos y H,O sin alterar significativamente el peso promedio de Ia
carga y su aromaticidad [16].

En los ultimos veinte afios el interés por estudiar la quimica de las reacciones de
HDO del aceite procedente de la biomasa ha crecido considerablemente y hasta el
momento la HDO parece ser el método mas conveniente para tratar el bio-aceite, segun lo
reportado en la literatura [6,17,18]

A altas temperaturas los compuestos insaturados con dobles enlaces presentes en
altas concentraciones en el aceite de pirdlisis, tales como alquenos, centonas y aldehidos,
pueden reaccionar a través de reacciones de condensacion, formando compuestos no
deseados con altos pesos moleculares. Para evitar la formacidén de estos compuestos es
necesario eliminar dichos grupos funcionales [19].

Debido a la gran cantidad de grupos funcionales que componen el aceite de pirdlisis,
la HDO requiere llevarse a cabo en 2 pasos. Primero, a bajas temperaturas se elimina el
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oxigeno de cetonas y aldehidos, asi como de hidrocarburos insaturados, alcoholes alifaticos
y esteres. Después, a altas temperaturas se realiza la remocion del oxigeno de compuestos
fendlicos, furanos y moléculas pesadas. De esta manera se puede asegurar una mayor
eliminacidn oxigeno y la produccién de hidrocarburos de alto valor agregado [19].

Un bajo contenido de oxigeno conlleva a un aumento en la densidad energética y
puede incrementar la miscibilidad con combustibles fésiles. De esta manera seria posible
procesar ambos tipos de combustibles en un solo proceso, como ya se hace en procesos de
hidrotratamiento de petrdleo, donde en algunos casos se realizan de manera simultanea la
HDO, la hidrodesulfuracién (HDS) y la hidrodesnitrogenacion (HDN) [20].

1.2.1. Guayacol (2-metoxifenol)

El aceite de pirdlisis tipicamente contiene cantidades significativas de fenoles
derivados del fraccionamiento de la lignina (Como se observé en la Figura 2), los cuales, una
vez transformados a hidrocarburos aromaticos, son valiosos componentes para el
combustible liquido.

La comprensidon del mecanismo de reaccidn usando cargas reales de bio-aceite
puede ser un gran reto, es por ello que inicialmente es preferible usar compuestos modelos
gue permitan representar las distintas funcionalidades presentes en el aceite de pirdlisis.
Entre las moléculas mas estudiadas estan las del tipo fenol y metoxifenol debido a que son
las mas abundantes y menos reactivas [21].

El guayacol, perteneciente al grupo de los metoxifenoles, reviste de gran interés
como compuesto modelo, debido a la presencia de dos grupos funcionales que contienen
oxigeno; el grupo hidroxilo (-OH) y el grupo metoxi (-OCHs), ver Figura 3 Estos le proveen
habilidad para llevar a cabo reacciones de polimerizacidn, caracteristica inherente del aceite
de pirdlisis bajo tratamientos térmicos [22]. Ademas, el guayacol posee tres tipos de enlace
Carbono-Oxigeno (C-0): Csp3-OAr, Csp2-OCH3 (metoxi) y Csp2-OH (hidroxilo), cuyas energias
de enlace se encuentran entre 247 KJ/mol, 356 KJ/mol y 414 KJ/mol respectivamente y, en
consecuencia, el enlace mas dificil de romper es el que contiene al grupo hidroxilo [23].

0-CHj,
OH

Figura 3. Molécula de guayacol (2-metoxifenol).
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El guayacol, al ser una molécula compleja puede ser transformado mediante
distintas rutas. En la Figura 4 Se puede observar el esquema de reaccion propuesto por Bui
y col. [24], en donde la reaccién de HDO del guayacol involucra dos rutas de reaccién. La
primera es la desmetilacion (DME), en la cual el metil del grupo metoxi es eliminado en
forma de CHs y da como producto directo catecol, seguido de una deshidratacién para
producir fenol; la segunda ruta es la desmetoxilacion (DMO), donde a partir del
rompimiento del enlace C-OCHs se obtienen como productos fenol y metanol. En una
segunda etapa, el fenol, producto ya sea de la DME o la DMO, puede ser desoxigenado via
una desoxigenacion directa (DDO) para formar benceno o a partir de la hidrogenacién (HID)
del anillo aromatico, donde se pueden obtener ciclohexano y ciclohexanol que
posteriormente reaccionan para formar ciclohexano, ciclohexeno o metil ciclopentano.
Ademas, paralelamente, pueden llevarse a cabo reacciones de metilacién de los anillos
aromaticos del catecol y el fenol, dando origen a productos metilados tales como metil
catecoles y cresoles.

Metil catecol
OH o-cresol Tolueno

Oo@

N e e

Benceno
Productos pesados y de
condensacién

o- CH3

ciclohexanol
Ciclohexeno

CE

HID

Guayacol Catecol Fenol ”

ciclohexanona

DMO

UO

Metil ciclopentano
Ciclohexano

Figura 4. Esquema de reaccion de la HDO de guayacol [24].
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La interaccion de las moléculas reaccionantes con los diferentes sistemas cataliticos
juega un papel importante en el proceso de transformacion. El tipo de adsorcién de
moléculas tipo guayacol sobre catalizadores sulfurados podria llevarse a cabo de dos
formas. La primera sugiere que la adsorcién se lleva a cabo principalmente a través del
atomo de oxigeno del grupo fendlico de forma inclinada debido a la presencia de los orto-
substituyentes (Figura 5 (a)) [25]. Otra alternativa implica la adsorcion a través del atomo
de oxigeno para promover la hidrogendlisis del enlace C-O y la adsorcién a través de los
enlaces T del anillo aromatico para promover la hidrogenacién (Figura 5 (b)) [26][27].

(a) (b)

H
T
\/\O/é\/ \/\ /

AMNANANN v \/ \/ \/ N

Figura 5. Adsorcidon de moléculas tipos fenol en un catalizador con base en MoS; [25].

La preferencia por las rutas de reaccion y la forma de adsorcién de la molécula
reaccionante depende del catalizador, tanto del metal como de las propiedades del soporte,
asi como de las condiciones a las cuales se lleva a cabo la reaccion.

1.3 Catalizadores para la HDO

Los problemas principales al tratar el bio-aceite son su elevado porcentaje de
oxigeno (35-40% dependiendo de la fuente de procedencia) y la complejidad de grupos
funcionales coexistentes, como se mencioné anteriormente. Por lo tanto, se requieren
catalizadores con alta actividad desoxigenante, selectivos y que ademas, sean resistentes al
agua que es subproducto de las reacciones de HDO.

En afios recientes, materiales mesoporosos han ganado importancia para su uso
como catalizadores en las reacciones de HDO, ya que pueden proporcionar acidez
moderada, proveer el drea superficial requerida para una buena dispersidn de la fase activa
y el tamano de poro adecuado para llevar a cabo la reacciéon de moléculas relativamente
pesadas [6].
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Los catalizadores comunmente usados en reacciones de hidrotratamiento son los
basados en metales sulfurados y metales nobles [28]. Sin embargo, estos ultimos son mas
costosos que los metales de transicidn lo cual limita su aplicacién como catalizadores en
reacciones de HDO. Sulfuros de metales de transicién, tales como NiMoS/Al,Os y
CoMoS/Al;03, han sido eficientes en la remocidon de atomos de azufre y nitrégeno en
reacciones de HDS y HDN, respectivamente. Por lo tanto, se asume que también pueden
favorecer la eliminacion de dtomos de oxigeno en las reacciones de HDO [20].

La eleccion del soporte es un factor clave en la actividad de los catalizadores para
HDO. El soporte mas comun para catalizadores de hidrotratamiento es la y-Al,0s. Sin
embargo, este material ha mostrado algunas desventajas en las reacciones de HDO, las
cuales son atribuidas principalmente a su acidez tipo Lewis y la inestabilidad estructural en
presencia de agua [29][30]. En general, las propiedades acido-base de los soportes parecen
tener un rol significativo en la selectividad de las reacciones de HDO del guayacol [31].

Se ha reportado que la carga positiva del grupo metilo, que es generado después de
la desmetilacion del guayacol, puede permanecer en la superficie de un soporte acido como
la y-Al,O3 en lugar de desorberse como CHs,y en un paso posterior, puede adherirse al anillo
aromatico del catecol o fenol adsorbidos por medio de una sustitucidn electrofilica (Figura
6) [25]. Como resultado de este proceso de desmetilacién, se obtendran compuestos
metilados como metil-catecoles, orto y meta-cresoles y productos pesados, como
fenilciclohexanos, los cuales pueden favorecer la formacion de coque en la superficie del
catalizador [32]. Adicional a esto, el agua que es un subproducto presente en la reaccién de
HDO, puede adsoberse fuertemente sobre la superficie de la y-Al,Os causando su
cristalizacién parcial a una fase de boehmita, lo que provocaria una disminucién en el area
superficial del catalizador y favoreceria su desactivacion [30].

OH
OH
+H, +H,
OH —— . —
HyC-0 HO 0 CH, CHs
? ' Me-catecol
+H, [ -H,0
CH, OH
+H,
-—
-H,0
CHs
Tolueno Me-fenol

Figura 6. Reaccion de metilacidon debida al rompimiento heterolitico del enlace O-Me [33].
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Por lo tanto, es importante probar soportes alternativos que puedan tener un buen
desempeiio en la HDO de compuestos fendlicos. C, SiOz, TiOz, ZrO;, CeO, y una gran
variedad de oxidos mixtos han sido investigados como soportes cataliticos para reacciones
de HDO. Centeno y col. [34] estudiaron la HDO de guayacol usando un catalizador CoMoS
soportado en carbon activado, silica y una serie de aluminas con pH modificado. En su
trabajo, el material CoMo/SiO; con acidez débil exhibié actividad catalitica cuatro veces
menor que el catalizador CoMo/Al-I con acidez media. Ademas, la selectividad hacia fenol
se vio favorecida por el material con acidez media, mientras el catalizador con acidez fuerte
produjo inicialmente catecol lo que indica una clara relacién entre la acidez del soporte y la
actividad catalitica.

Catalizadores CoMoS soportados en TiOy, ZrO; y Al,O3 han sido comparados en
reacciones de HDO de fenol y guayacol con resultados prometedores [33]. Los catalizadores
CoMo0S/ZrO; y CoMoS/TiO; mostraron tasas de reaccidon 3.7 y 2 veces mas altas que el
catalizador soportado en alimina. Ademads, la produccidn de compuestos metilados
disminuyd cuando ZrO; y TiO, se usaron como soportes [33]. Aunque los catalizadores
soportados en TiO; y ZrO; han mostrado resultados relevantes en reacciones de
hidrotratamiento, estos materiales suelen tener dreas superficiales pequeiias, lo cual podria
afectar la dispersion de la fase activa. Por esta razén, se han propuesto soportes de éxidos
mixtos con el fin de incrementar el area superficial [35].

Tavizén y col. [36] compararon catalizadores CoMoS soportados en Al,O3 y 6xidos
mixtos de Al;03-TiO2 en la reaccion de HDO de fenol. Estos autores observaron un
incremento de las especies metdlicas con coordinacidn octaédrica en el catalizador
soportado en el dxido mixto, dichas especies actian como precursores en la formacion de
la fase activa “Co-Mo-S”. Como resultado, la tasa inicial de reaccién para los catalizadores
CoMo/Al;03-TiO, fue 46% mas alta que para el catalizador CoMo/Al;03. Ademas, el
rendimiento hacia benceno, producto de una desoxigenacién directa, tuvo un incremento
del 20% con el catalizador soportado en el éxido mixto comparado con el material
soportado en alimina.

Por otra parte, Kong y col. [37] estudiaron una serie de catalizadores de niquel
soportados en TiO2-ZrO2, Al;03-Si0,, Al,03-TiO2, and TiO2-SiO2 en la HDO de guayacol. El
catalizador Ni/TiO2-ZrO; mostro mayor actividad catalitica que los catalizadores Ni/Al>Os-
SiO2, Ni/Al>0s3-TiO32, and Ni/TiO2-SiO; al alcanzar una conversidn de guayacol del 100% con
selectividad hacia ciclohexano del 86.4%. Esta mejora en la actividad catalitica se atribuyd
a la fuerza acida del material y su estabilidad para evitar la formacion de coque.
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Una serie de catalizadores Ni/ZrO,-SiO; and Ni/ZrO, fueron comparados en
reacciones de HDO de fenol y guayacol por Xinghua Zhang y col. [38]. A las condiciones de
reaccidon usadas en su trabajo, los catalizadores soportados en éxidos mixtos alcanzaron
conversiones entre 80% y 100%, mientras el catalizador soportado en ZrO; solo alcanzd una
conversién de fenol del 36.7%. Los autores reportan que la alta actividad de los
catalizadores soportados en éxidos mixtos podria deberse al incremento del area superficial
y la fuerza acida de los materiales. Asi, un area superficial relativamente grande podria
facilitar la difusidén de los reactivos y productos, y una fuerza acida moderada podria
catalizar las reacciones de deshidratacion. Esto resultaria en altas actividades cataliticas y
altas conversiones hacia productos deseados [6].

Particularmente, los 6xidos mixtos de TiO2-ZrO, son conocidos por su efectividad
como catalizadores bifuncionales acido-base, gracias a la presencia de sitios adyacentes
electron-aceptor y electréon-donador. Las fuerzas acidas o basicas en los éxidos mixtos
pueden modularse al cambiar la composicidn de los éxidos que los conforman [39—-41]. Fung
y Zou [42, 43] reportaron que la fuerza 4cida de los catalizadores incrementd al aumentar
el contenido de circonia en los 6xidos mixtos. El nimero de sitios acidos en dichos éxidos
fue casi nueve veces mayor comparado con materiales de titania y circonia solos; dichos
sitios se asociaron con la formacion de enlaces Ti-O-Zr cuando los dxidos se calcinaron a
550°C.

También, usando catalizadores Mo/Ti Reddy y col. [35, 44] observaron que la
presencia de la fase amorfa ZrTiO4 en los dxidos mixtos TiO,-ZrO; estaba relacionada con
un alta dispersidn de la fase MoOs3, independientemente de la temperatura de calcinacion.
Ademas, una alta dispersion de la fase activa podria mejorar la actividad del catalizador en
las reacciones de HDO [45, 46].

Aunque es probable que diferentes tipos de sitios estén involucrados en los
mecanismos de reaccién de las reacciones de HDO dependiendo de los grupos funcionales
involucrados [47, 48], se ha reportado que existe una correlacion directa entre los sitios
insaturados (CUS) y una mejora en el rendimiento de las reacciones de HDO [49].

La naturaleza electrénica de los soportes también puede afectar las propiedades de
las especies soportadas. Por ejemplo, para los sistemas V20s5-WQOs3, WO3 y MoS; soportados
en TiO2 y éxidos mixtos con algun contenido de titania, las propiedades de conduccién
particulares de la TiO, permiten que los electrones fluyan facilmente a través del sélido
hacia el centro del metal activo por medio ciclos redox. Esto no ocurre con en sistemas
soportados en alumina o silice. Estas observaciones podrian relacionarse con altas
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reducibilidad y actividad de los catalizadores soportados en titania, en contraste con
aquellos soportados en Al,O; y SiO, [50-53].

En lo que se refiere a los promotores, los metales como niquel y cobalto son
conocidos por favorecer la sulfurabilidad de los catalizadores, lo que se ve reflejado en una
mejora en la actividad. Usando Ni y Co como promotores para catalizadores de
hidrotratamiento soportados en TiO,, Vissenberg y col. [54] encontraron que mientras el
niquel estaba disponible para redispersarse y formar la fase activa NiWS, el cobalto tendia
a formar la fase CosSsg, que se presume no es activa en las reacciones de hidrotratamiento,
en lugar de formar la fase activa CoWS. Lo anterior, resultd en un decremento en la
actividad del catalizador.

De acuerdo con investigaciones previas reportadas en la literatura [48,55], los
mecanismos de reaccion de la HDO en catalizadores sulfurados parecen depender de una
interaccion entre dos diferentes sitios activos. Por una parte, las vacantes de azufre podrian
ser las responsables del rompimiento del enlace C-O y por otro lado, los sitios acidos podrian
promover las reacciones de deshidratacion [29].

Es bien sabido que el Ni es capaz de activar el Hy, asi, el niquel frecuentemente es
usado como promotor de catalizadores de HDT con base en Mo y W. Ademas, de que se ha
reportado que catalizadores con niquel proporcionan alta estabilidad ante la formacion de
coque y previenen la lixiviaciéon de los componentes activos [22,56], también se ha
observado un importante efecto sinérgico entre el Niy el W.

Por estas razones, en este trabajo fueron estudiados una serie de catalizadores NiW
soportados en TiOy, ZrO, y sus o6xidos mixtos, y probados en la reaccién de
hidrodesoxigenacion de guayacol.
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2.1 Hipotesis

La superficie del catalizador NiWS/TiO2-ZrO; a una determinada relacién Ti/Zr posee
propiedades acido-base tales que promoveran la reaccidn de hidrodesoxigenacion de
guayacol via el rompimiento del enlace C-O por desmetoxilacion. Ademas las propiedades
superficiales del soporte favoreceran la formacion y dispersion de la fase activa NiWS,
minimizando la segregacion de Niy W.

2.2 Objetivos

2.2.1. Objetivo general

Determinar el efecto del soporte en la hidrodesoxigenacidon del guayacol y relacionar la
actividad catalitica con las propiedades de los catalizadores NiW. Con base en ello, describir
la superficie catalitica y determinar el tipo de sitios donde se lleva a cabo la desmetoxilacién
y desoxigenacion directa tanto en el soporte como en la fase sulfurada NiWs.

2.2.2. Objetivos particulares

1. Estudiar el efecto de la composicién del soporte en la actividad y selectividad de
reacciones de HDO del guayacol.

2. Evaluar la influencia del tipo y grado de acidez de soportes y catalizadores en fase
oxido en la actividad y selectividad.

3. Evaluar la importancia del grado de sulfuracién en la actividad catalitica.

4. Correlacionar las especies presentes en el catalizador con la actividad vy
selectividad.
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3.1 Sintesis de soportes y catalizadores

Con el fin de elucidar el efecto del soporte en las reacciones de HDO de guayacol se
prepararon éxidos simples de TiO2, ZrO; y Al;Os, y tres 6xidos mixtos TiO2-ZrO; con distinto
porcentaje en peso de ambos componentes, como se muestra en la Tabla 2. Los materiales
se prepararon por el método sol-gel con post-tratamiento solvotérmico utilizando la técnica
descrita por Barrera y col.[1] y usando las siguientes relaciones molares:

alcohol agua __ acido

=20;

=65; = 0.05

alcoxido alcoxido alcoxido

Dicha técnica consiste en diluir los alcdxidos de titania y circonia en isopropanol para
inmediatamente adicionar gota a gota una solucién de agua desionizada con HNO3s, que
actua como agente hidrolizante, la mezcla se mantiene en constate agitacion y a una
temperatura de 5°C. Posterior a la hidrdlisis, los soportes se sometieron a post-tratamiento
solvotérmico en una autoclave (Parr) a 80°C durante 24 hrs con el fin de incrementar su
area superficial. Una vez transcurrido este tiempo, los soportes son secados a 70°C para
evaporar el alcohol excedente.

Tabla 2. Relacidn masica de soportes con base en dxidos mixtos TiO»-ZrO;

Soporte % enpeso % en peso
TiO, 210,
TZ(80/20) 80 20
TZ(60/40) 60 40
TZ(40/60) 40 60

Los sdlidos secos obtenidos se calcinaron a una temperatura de 500°C siguiendo la
rampa reportada en la Figura 7.

500°C
(5 horas)

120°C
3°C/min

1°C/min

Tamb amb

Figura 7. Rampa de calcinacion utilizada para los soportes TiO,-ZrO,.
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Después de la calcinacién, los materiales se tamizaron para obtener particulas entre
125y 177 micrémetros, con el fin de disminuir las resistencias a la transferencia de masa
intraparticula en el medio de reaccién. Los soportes se impregnaron de manera secuencial
por la técnica de llenado incipiente de poro. Primero, se agregd una soluciéon de
metatungstato de amonio (NHa)eH2W12040) @ una concentracién que nos permitiera
obtener 2.8 dtomos de W/nm?, y posteriormente una solucién de nitrato de niquel
(Ni(NO3)2) con una relaciéon atémica Ni/(Ni+W)=0.3. Las soluciones se prepararon
considerando el volumen de poro y area superficial de cada material. Después de impregnar
cada una de las sales precursoras, los sélidos se dejaron reposar durante 24 horas en un
recipiente sellado para asegurar la difusion de los metales en el soporte y posteriormente
se secaron a 120°C durante 2 horas. Los catalizadores obtenidos se calcinaron a 400°Ca una
velocidad de calentamiento de 3°C/min.

3.2 Evaluacion catalitica

Antes de llevar a cabo cada una de las reacciones, los catalizadores en fase oxido se
sulfuraron ex situ en un reactor tubular de lecho fijo con un flujo de 60 ml/min de una
mezcla de 15% H,S/H, durante 4 horas a una temperatura de 400°C. La masa de catalizador
usada en las reacciones con catalizadores mono y bimetalicos fue de 0.25 g, mientras para
las reacciones “en blanco” con los soportes solos se usaron 0.75 g debido a su baja actividad
catalitica.

El catalizador sulfurado se trasladé a un reactor batch (Parr) evitando un minimo
contacto con aire, donde previamente se vertieron 100 ml de hexadecano, 1.63 ml de
guayacol (equivalente a 6000 ppm de oxigeno) y 7.24 uL de CS; (100 ppm de azufre) como
agente sulfurante. El reactor debidamente sellado y presurizado con N, se calentd a 320°C.
Una vez alcanzada esta temperatura el N3 se liberd poco a poco para ser reemplazado por
completo por H; hasta alcanzar una presién de 800 psi. La temperatura se mantuvo
constante durante cinco horas en cada reaccion con agitacion de 1200 rpm. Se tomaron
muestras cada 15 minutos durante la primera hora, cada 30 minutos durante la segunda
hora y por ultimo cada hora. El esquema representativo del sistema de reaccién utilizado
en este proyecto se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Esquema del sistema de reaccién.

Las muestras se analizaron en un cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 7820A
con detector de ionizaciéon de flama (FID) y una columna capilar CP-Sil 5CB de 60m X
0.32mm x 0.45um.

La actividad catalitica expresada en funcién de la velocidad de reaccién inicial (mol
de reactivo transformado por segundo y por gramo de catalizador sulfurado, mol-g1s?) se
calculé usando la siguiente expresion:

El término (dCa/d{) representa el cambio de concentracién molar del reactivo (4
con respecto al tiempo & El valor de este término se obtiene del mejor ajuste lineal de datos
(Cacontra £, &< 1 h).
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La conversion (x) se calculd a partir de las dreas cromatograficas de productos (4p)
y del reactivo, en este caso el guayacol (4¢), como se expresa a continuacion:

X Ap

YTYA + A

3.2.1 Analisis cromatografico de productos de reaccion

Previo al analisis de las muestras de reaccion, se realizo la puesta a punto del equipo
cromatografico, considerando los posibles productos de la reaccion de HDO de guayacol
con base en lo reportado en la literatura a las condiciones de operacidn usadas en este
trabajo.

Primero, una vez seleccionados los posibles productos, se inyectaron uno a uno
mezclados con hexadecano para identificar los tiempos de retencién (tg). En el caso
particular del catecol y los metilcatecoles, fue necesario usar isopropanol y calor (40°C) para
disolverlos y poder ser inyectados al cromatdgrafo. Los compuestos analizados y sus
respectivos tiempos de retencién se reportan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Compuestos presentes en la HDO de guayacol y tiempos de retencién (tg)

Peso molecular

Compuesto Formula (/mol) tg (min)
Metilciclopentano CeHy 84.16 9.54
Benceno CsHsg 78.11 10.08
Ciclohexano CeHys 84.16 10.32
Ciclohexeno CsHig 82.143 10.65
Tolueno C;Hg 92.14 12.51
Anisol CH;0C:H; 108.14 15.36
Ciclohexanol CeH4,0 100.16 15.84
Fenol C;H:O 94.11 16.8
p-Cresol C;Hz0 108.14 18.09
m-Cresol C;H;0 108.14 18.54
Guayacol C;Hg0, 124.14 19.63
Catecol CHO 110.1 21.23
3-metilcatecol CH3CgH3(OH), 124.14 22.78
4-metilcatecol CH5CgH5(OH), 124.14 23.24
Fenilciclohexano CioHyg 160.26 25.25
Hexadecano CigH3y 226.41 31.36

Una vez identificados los tiempos de retencién de cada compuesto involucrado en
la reaccion de HDO de guayacol, se ajusté la rampa de calentamiento (Tabla 4), de tal suerte
gue se permitiera la aparicidén y separacién correcta de los picos correspondientes a cada
compuesto. Los flujos de gases establecidos para el detector FID fueron: 45 mL/min de Hy,
476 mL/min de aire y 30 mL/min de N2 con una temperatura de 200°C para el calentador.
Mientras las condiciones para la columna fueron 1.5317 mL/min usando N> como gas
acarreador y una presién de 12 psi.
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Tabla 4. Programa de calentamiento. Cromatégrafo de gases Agilent Technologies 7820A,
columna capilar CP-Sil 5CB de 60m X 0.32mm x 0.45um

Rate Value Hold Time Runtime
(°C/min) (°C) (min) (min)
(Initial) 40 0 0
Ramp 1 10 235 4 23.5
Ramp 2 8 300 3.5 35.12

3.3 Técnicas de caracterizacion
3.3.1 Fisisorcidon de N>

Los soportes se caracterizaron por fisisorcion de N, en un equipo AUTOSORB IQ
QUANTACHROME con el propésito de conocer sus propiedades texturales, tales como area
superficial Sg, volumen de poro Vg y didmetro de poro Dp.

3.3.2 Espectroscopia UV-vis

Los espectros de reflectacia difusa UV-vis de los materiales calcinados se realizaron
en un espectometro Perkin ElImer Lambda 35 con Labsphere RSA-PE-20. Como estandar de
referencia se usé una tableta de 6xido de magnesio.

3.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en los materiales se identificaron por medio de
difractogramas de rayos X usando un equipo BRUKER D-8 Advance con geometria Bragg-
Bretano, un voltaje de 40 kW, corriente de 35 mA, anodo de Cu y radiacién CuKa (A=0.15406
nm) con filtro de niquel. Como referencia para la identificacidn de las fases se utilizaron las
tarjetas del Joint Committee of Power Diffraction Standard (ICDD-JCPDS).

3.3.4 Desorcion a temperatura programada de NH3 (TPD-NHs)

La fuerza acida de los materiales calcinados se determind a través de la desorcidén a
temperatura programada de NH3 usando un equipo Altamira Instrumentes AMI-90. Antes
de la absorcion de amoniaco se realizd un pretratamiento de la muestra, primero
desgasificando a 300°C durante 30 minutos para después enfriar el sistema a 100°C. Una
vez que se alcanzé el equilibrio térmico, el sélido se saturd con 50 ml/min de una corriente
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al 5% de NHs/He durante 30 minutos. El gas fisisorbido se removié con un flujo de helio a
100°C por una hora. El programa de desorcidn comenzd en 100°C con una velocidad de
calentamiento lineal de 15°C/min hasta alcanzar los 850°C. Con el fin de determinar la
acidez total de los catalizadores y soportes analizados, se integré el area bajo la curva de
los perfiles de desorcion de NHs usando el software PeakFit. Por medio de una
deconvolucién Gaussiana de los picos se realizé una comparaciéon semicuantitativa de la
distribucidn de la fuerza acida.

3.3.5 Reduccidén a temperatura programada (TPR)

Los catalizadores calcinados se analizaron por la técnica de reduccidn a temperatura
programada (TPR) en un equipo Altamira Instruments AMI-90 equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD). 100 mg de muestra se colocaron en una celda de cuarzo en
forma de U. Posteriormente la muestra fue pre-tratada con un flujo de Helio a 150°C
durante 30 minutos. Una vez terminado el pre-tratamiento, la temperatura se redujo a
40°C. A partir de este punto, se alimentd un flujo de 50 cm3/min de Ha/He (10% vol.) hasta
alcanzar una temperatura de 900°C.

3.3.6 Descomposicion de isopropanol

Se realizaron reacciones de descomposicidon de isopropanol con el objetivo de
obtener mayor informacién acerca de las propiedades acido-base de catalizadores y
soportes. 70 mg de muestra se secaron a 380°C durante 2 horas en un reactor tubular de
lecho fijo bajo flujo de N,. Después del secado, se burbujed nitrogeno a través de un
saturador con isopropanol a una temperatura de 5°C para obtener una fraccion molar baja
del alcohol. La tasa de reaccidn se evalué a 220°C con un flujo de N+isopropanol de 10
ml/min y presidn atmosférica. La reaccion se detuvo al alcanzar una conversidn constante.
Los productos de reaccidén se analizaron en un cromatégrafo de gases con detector de
ionizacion de flama (FID).

3.3.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Tres de los catalizadores sulfurados se analizaron en un microscopio de alta
resolucién TITAN 80-300. El punto de resolucién y el limite de informacién fueron
superiores a los 0.085 nm. Antes del andlisis, las muestras sulfuradas fueron molidas hasta
obtener polvos muy finos, después se dispersaron ultrasénicamente en etanol para
posteriormente colocarlas en un porta muestras tipo rejilla de cobre con revestimiento de
carbono holey. Las imagenes digitales de la superficie de las muestras se obtuvieron usando
una cdmara CCD y se procesaron usando el software DigitalMicrograph 3.7 (Gatan Inc.) para
obtener informacién relacionada con la dispersion de las laminillas WS;.

34



3.3.8 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de tres catalizadores sulfurados se obtuvieron con un
espectrofotémetro VG Escalab 200R equipado con un analizador de electrones hemisférico.
Las mediciones de XPS se tomaron con una fuente de rayos X MG Ka (hv=1253.6 eV). Para
la calibracién se usé la banda de carbono C 1s (284.5 eV).

3.4 Referencias

[1] M.C. Barrera, M. Viniegra, J. Escobar, M. Vrinat, J.A.D.L. Reyes, J. De los Reyes, F. Murrieta,
J. Garcia, Highly active MoS on wide-pore ZrO,-TiO, mixed oxides, Catal. Today. 98 (2004)
131-139. doi:10.1016/j.cattod.2004.07.027.
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4.1 Evaluacion catalitica de los soportes

Soportes con base en éxidos como TiO», ZrO», Al;03, SiO;, zeolitas, entre otros, han
mostrado ser activos en las reacciones de HDO de compuestos fendélicos[1][2]. Con el fin de
observar la actividad catalitica de los soportes propuestos en este trabajo, se realizaron
pruebas en blanco con TiO, ZrO; y TZ(60/40) para la reacciéon de HDO de guayacol. Los
soportes se sulfuraron en las mismas condiciones que los catalizadores, como se explicd
previamente.

El material de d6xidos mixtos TZ(60/40) presentd mayor tasa de reaccion inicial
(8.8x10% mol/g-s) como puede observarse en la Figura 9. Los materiales TiO2 y ZrO; fueron
aproximadamente 50% menos activos que el 6xido mixto, con tasas iniciales de 4.3x108 y
4.9x10® mol/g-s, respectivamente.

Velocidad de reaccion
(mol/g-s) x 10-8
o — %] w B [8,] [¢2] =l [e] [{e] [e]

Tio2 Z2rQ2 TZ(60/40)

Figura 9. Tasas de reaccion iniciales de los soportes.

En las Figuras 10 (a,b y c) se presenta la distribucion de productos para cada soporte
en funcién de la conversion de guayacol. Al comparar los tres materiales al 10% de
conversidon de guayacol, es posible observar que para ZrO; (a) y TiO2 (b) los productos
principales fueron fenol y catecol, mientras el soporte TZ(60/40) produjo productos
metilados principalmente (metil-catecoles y cresoles) desde el inicio de la reaccion. Cabe
mencionar que con los tres soportes se observaron trazas de compuestos completamente
desoxigenados y solo con el soporte de 6xidos mixtos se observd la formacién de
fenilciclohexano, catalogado como compuesto pesado.
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Figura 10. Concentracion de productos en funcidn de la conversién de guayacol para los soportes:
a)Zr0,, b)TiO, y ¢)TZ(60/40)

Como puede observase en las figuras de productos contra conversién, con TiO, y
ZrO; se producen de manera simultanea fenol y catecol, solo en el caso de la ZrO; el
porcentaje de catecol decrece cuando se tiene una conversidon del 35% y el porcentaje de
productos metilados y desoxigenados aumenta; esto sugiere que el guayacol reacciona via
desmetoxilacion (DMO) y desmetilacién (DME) paralelamente en ambos materiales.

Por otra parte, en el 6xido mixto TZ(60/40) se observa la aparicion de productos
metilados desde el inicio de la reaccién, lo cual podria sugerir que el guayacol reacciona
rapidamente y produce catecol o fenol, o ambos, los cuales al permanecer adsorbidos en la
superficie del catalizador reaccionan con el metil, adsorbido también en la superficie por
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medio de una reaccién de metil sustitucién [3], produciendo 3-metilcatecol, 4-metilcatecol,
o-cresol y m-cresol.

4.2 Evaluacion catalitica de NiW/TiO,, NiW/ZrO, y NiW/Al,O3

Debido a que el soporte mas utilizado y estudiado en reacciones de
hidrotratamiento, tales como la HDS, HDN y HDO, es la y-Al>03, se compard un catalizador
NiW/Al,03 con los catalizadores NiW/TiO2 y NiW/ZrO,.

Como se puede observar en la Figura 11, el catalizador mas activo por dtomo de
metal fue el NiW/TiO; con una tasa de reaccién de 24.7x10* molec. gua./atmet's. Por otra
parte, los catalizadores NiW/ZrO2 y NiW/Al,Os exhibieron tasas de reaccién de 6.1x10%y
13.8x10“ molec. gua./atmet's, respectivamente. Siendo el material soportado en circonia el
menos activo de los tres catalizadores soportados en éxidos simples.

Estos resultados contrastan con lo observado por Bui y col.[4]. Para catalizadores
CoMo, ellos reportaron mayor tasa de reaccion en la HDO de guayacol para el catalizador
soportado en ZrO; que fue 5y 11 veces mas activo que los catalizadores CoMo/TiO; y
CoMo/Al,0s3, respectivamente.

30

25
20 ~
15 A
. I
0 l

NiWS/TiO2 NiWS/ZrO2 NiWS/AI203

Velocidad de reacion
(molec. gua./at,.s) x 10

w

Figura 11. Tasas de reaccion intrinsecas de los catalizadores NiW sulfurados.

Los productos obtenidos con cada uno de los catalizadores soportados en dxidos
simples en funcion de la conversion de guayacol se presentan en la Figura 12. A
conversiones menores del 10% se observa que el producto principal para el catalizador
NiW/TiO2 (a) es fenol, el cual a una conversidn cercana al 90% comienza a consumirse al
mismo tiempo que el porcentaje de compuestos desoxigenados aumenta hasta alcanzar un
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80%. Para este catalizador solo se observaron trazas de catecol, lo cual sugiere que la ruta
principal de transformacidn del guayacol es la DMO.

Para el catalizador NiW/ZrO, (b) se observd la produccion de catecol a bajas
conversiones, cuya curva comienza a descender cuando el guayacol alcanza el 19% de
conversion al tiempo que los porcentajes de fenol, productos metilados y compuestos
desoxigenados crece. Este comportamiento sugiere que en este catalizador la ruta principal
de reaccion del guayacol fue la DME.
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En la Figura 12 (c) correspondiente al catalizador NiW/Al,0s, es posible observar la
aparicidon simultdnea de catecol, fenol, compuestos metilados y algunos desoxigenados
desde bajas conversiones de guayacol. Posteriormente, al alcanzar conversiones mayores
al 80%, catecol, fenol y los compuestos metilados comienzan a consumirse y el porcentaje
de compuestos desoxigenados crece hasta alcanzar un 70%.

4.3 Evaluacién catalitica de NiWS/TZ(80/20), NiWS/TZ(60/40) vy
NiWS/TZ(40/60)

La actividad de catalizadores NiW sulfurados y soportados en dxidos mixtos de TiO»-
ZrO; a tres distintas composiciones se reporta en la Figura 13. Como es posible observar, el
catalizador NiWS/TZ(80/20) resulté ser tres veces mas activo que los catalizadores
NiWS/TZ(60/40) y NiWS/TZ(40/60) cuyo contenido de titania es menor.

Como se vio en la seccidén anterior, tal parece que el contenido de TiO en el soporte
tiene un papel relevante en la actividad catalitica de los materiales NiW, al ser los
catalizadores con mayor contenido de este 6xido los que presentan las mayores tasas de
reaccion.

- - N -
o [y} B (2]
I I I

Velocidad de reacion
(molec. gua.fat,.s) x 104
[\ ] =S (e} ] o]

o

NiWS/TZ(80/20) NiWS/TZ(60/40) NiWS/TZ(40/60)

Figura 13. Tasas de reaccion intrinsecas de los catalizadores NiW sulfurados soportados en éxidos
mixtos.

Contrario a los catalizadores soportados en oOxidos simples, los materiales
soportados en oxidos mixtos exhibieron selectividades bastante similares (Figura 14). Para
los tres casos, el primer producto en aparecer fue catecol, lo que demuestra una preferencia
hacia la ruta DME. Posteriormente, a conversiones cercanas al 10% la produccion de fenol
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4.4 Evaluacion catalitica de catalizadores monometalicos

Con el fin de elucidar la influencia de cada uno de los metales en la actividad
catalitica para la reaccién de HDO de guayacol, se evaluaron catalizadores de sulfuros de Ni
y W por separado.

En el caso de los catalizadores de sulfuro de W, el material con mayor actividad fue
el WS/TiO, con una tasa de reaccidn intrinseca de 18.5x10* molec. gua/atmet's. Los otros
dos catalizadores mostraron una tasa intrinseca casi 3 veces menor. Sin embargo, al calcular
la tasa de reaccion por gramo de catalizador, el material mas activo fue el WS/TZ(40/60)
con una tasa de reaccién especifica de 9.1x10”7 mol/g-s. Estas diferencias se deben al drea
superficial distinta de los materiales. Las tasas de reaccidn especifica e intrinseca estan
reportadas en la Tabla 5.

Respecto a los catalizadores NiS, se evaluaron dos, soportados en TZ(80/20) y
TZ(60/40). Por atomo de metal, el catalizador NiS/TZ(80/20) tuvo mayor actividad al
presentar una tasa de reaccion de 17.3x10* molec. gua/atmetr's. No obstante, cuando se
hace la comparacion por gramo de catalizador, el material soportado en TZ(60/40) presentd
mayor actividad con una tasa de reaccién especifica de 9.4x107 mol/g-s.

Tabla 5. Tasas de reaccién de los catalizadores monometaélicos sulfurados en la reaccion de HDO

de guayacol.
r (mol/g-s) x 10”7 r (molec. gua/at,,.,'s)x10™
WS/TiO, 6.6 18.5
WS/TZ(60/40) 7.7 5.8
WS/TZ(40/60) 9.1 7.6
NiS/TZ(80/20) 8.0 17.4
NiS/TZ(60/40) 9.4 13.1

En la Figura 15 se presentan las graficas de selectividad en funcién de la conversién
de guayacol. Contrario a lo que se esperaba, no se observaron grandes diferencias en las
selectividades de los catalizadores de sulfuro de tungsteno (WS) y sulfuro de niquel (NiS).
En todos los casos, al inicio de la reaccidn se pudo observar la aparicion simultanea de fenol,
catecol y productos metilados (principalmente cresoles). Solo con los materiales WS/TiO2 y
NiS/TZ(60/40) se observd la presencia de ciclohexanol, producto de la hidrogenacién del
fenol.
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Figura 15. Porcentaje de productos en funcion de la conversidn de guayacol para los catalizadores
monometalicos sulfurados.

Para todos los materiales, el producto principal fue fenol y solo a conversiones por
arriba del 80% se observa la aparicidon de productos desoxigenados (benceno, ciclohexano
y ciclohexeno). La menor produccién de compuestos metilados se obtuvo con el catalizador

WS/TiO-.
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4.5 Evaluacion catalitica en fase oxido

Debido a que el catalizador NiWS/TiO; fue el mas activo, se tomo la decisidén de
evaluar el mismo material en fase 6xido con el propdsito de observar los efectos de la fase
sulfuro y la fase 6xido en la actividad catalitica.

La gran diferencia de tasas de reaccion entre el catalizador NiWOx/TiO; y el
NiWS/TiO; es evidente (Figura 16). El material en fase dxido fue 4.5 y 2 veces menos activo
que los catalizadores bimetalico y monometdlico sulfurados, respectivamente. Esto hace
evidente la importancia de la etapa de sulfuracién para la mejora de la actividad de los
catalizadores NiW en la HDO de guayacol.

Tio2 WS8ITiO2 NiWS/TiO2 NiWOx/TiO2

16

- - -
o [\S] N
L L L

Velocidad de reaccion
(mol/g-s) x 107

o [\ ] B [+2] o
L

Figura 16. Tasas de reaccidn de los catalizadores sulfurados TiO,, WS/TiO; y NiWS/TiO, y el
catalizador en fase 6xido NiWOx/TiO,.

También se observaron diferencias en las selectividades entre los cuatro materiales.
Al inicio de la reaccidn, con los catalizadores NiWS/TiO, y WS/TiO; se observé la aparicidn
de fenol como producto principal, lo que sugiere que el grupo metoxi del guayacol fue
eliminado via la ruta DMO. En el caso de los materiales TiO2 y NiWOx/TiO,, el producto
principal después de comenzar la reaccion fue catecol, sugiriendo que la reaccidn procedié
via la ruta DME.

En la Figura 17 se presenta la selectividad para cada uno de los catalizadores
soportados en titania y para el soporte TiO; a una conversion de guayacol del 15%. A pesar
de que la presencia de productos metilados se observo con todos los materiales, fueron el
soporte TiO; y el catalizador en fase 6xido NiWOx/TiO; los que presentaron mayor
produccién de dichos compuestos. Por otro lado, la formacién de ciclohexanol, producto de
la via de HID del fenol, solo fue observado con el catalizador monometalico WS/TiO..
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Figura 17. Comparacion de selectividades al 15% de conversién de guayacol para los catalizadores
soportados en TiO,.

Con base en los resultados reportados en este capitulo, es posible asegurar que la
actividad y la selectividad de los catalizadores NiW en la reaccion de HDO de guayacol, no
dependen solamente de la naturaleza del soporte, sino también, de la presencia de fases
sulfuradas en los catalizadores. Estas ultimas son relevantes para la produccién y altos
rendimientos de compuestos completamente desoxigenados.
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5.1 Fisisorcién de N, y difraccion de rayos X (DRX)

Las propiedades texturales de los soportes con base en TiO, y ZrO; se muestran en
la Tabla 6. Donde es posible observar que los valores de las areas superficiales y el volumen
de poro de los éxidos mixtos no dependié de la proporcion de titania o circonia. Sin
embargo, se pudo ver un incremento notable en el area superficial de los éxidos mixtos
respecto a los 6xidos simples.

Tabla 6. Composicidon masica y propiedades texturales de los soportes después de calcinacién a

500°C.
Soporte % peso TiO, % peso ZrO, Sg(m’/g)  Vp (cm’/g)
TiO, 100 0 76.1 0.19
Zr0O, 0 100 69.0 0.12
TZ(40/60) 40 60 258.0 0.40
TZ(60/40) 60 40 285.1 0.55
TZ(80/20) 80 20 180.0 0.44

Los difractogramas de rayos X de TiO, ZrO; y sus respectivos catalizadores NiW se
presentan en la Figura 18. Los soportes se sintetizaron por el método sol-gel con post
tratamiento solvotérmico y se calcinardn a 500°C, los catalizadores se calcinaron a 400°C.
En todos los casos los materiales resultaron cristalinos.

La titania y el catalizador NiW/TiO;, presentaron picos correspondientes a las fase
anatasa (A) de la TiO2; mientras para el difractograma de circonia y el catalizador NiW/ZrO5,
se observan picos asignados a una mezcla de cristales en fases monoclinica (M) y cubica (C).
En ambos casos, no se observd algun pico correspondiente a niquel o tungsteno, por lo que
se infiere que dichos metales se encuentran correctamente dispersos sobre los soportes.
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Figura 18. Difractogramas de los 6xidos simples TiO, y ZrO,, y de los catalizadores NiW/TiO, y
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Los difractogramas de los 6xidos mixtos TZ(80/20) y TZ(60/40), y de los catalizadores
NiW/TZ(80/20) y NiW/TZ(60/40) se muestran en la Figura 19. El soporte TZ(80/20) y su
respectivo catalizador NiW, presentaron picos correspondientes a la fase anatasa (A) de la
titania debido al alto porcentaje de este 6xido en dichos materiales (80% en peso de TiOy),
lo cual coincide con lo reportado en la literatura [1]. De la misma manera que en los
difractogramas de los catalizadores soportados en los dxidos simples, no se observaron
picos correspondientes a niquel o tungsteno, lo que indica que existe una buena dispersion
de dichos metales.

Por otro lado, los materiales TZ(60/40), TZ(40/60) (los difractogramas de ambos
materiales fueron similares por lo que solo se presenta uno de ellos) y sus respectivos
catalizadores NiW, no presentaron la cristalinidad observada en los casos anteriores. Como
puede observarse en el difractograma correspondiente, solo se presentan dos picos anchos
en ambos casos, el primero con centro en 26=30° y el segundo con centro en 26=55°,

De acuerdo con Barrera y col.[2,3] Este tipo de materiales que no exhiben picos
definidos de ninguno de los dos 6xidos (TiO2 o ZrO3) son catalogados como amorfos, y esto
puede ser resultado de una fuerte interaccién entre ambos 6xidos.
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5.2 UV-vis

Los espectros de Reflectancia difusa UV-Vis de los soportes y los catalizadores
calcinados se muestran en las Figuras 20 (a) y (b), respectivamente. En la region ultravioleta
del espectro, de 200 nm a 400 nm, se observaron las bandas de absorcidn correspondientes

a las transiciones electrénicas ligando-metal (L-M).

En el caso de los soportes, la titania presentd dos bandas con maximos en 350 nmy
320 nm, atribuidas a las transiciones de transferencia de carga 0>*->Ti**[4]. Entre 200 nmy
360 nm la circonia presentd una sola banda asignada a las transiciones de transferencia de
carga O>->Zr*con maximo aproximadamente a 225 nm y una banda mas pequefia cerca de

350 nm [5].

En los espectros de los soportes de 6xidos mixtos también se observaron dos bandas
de absorcion en esta region del espectro. Los materiales TZ(80/20) y TZ(60/40) muestran
un punto de inflexion cercano a los 400 nm, mientras el correspondiente al soporte
TZ(40/60) estuvo cercano a los 370 nm. La diferencia en el desplazamiento del borde de
transferencia de carga entre los 6xidos simples y los dxidos mixtos estuvo asociada a la
cantidad de titania o circonia presente en el soporte. La combinacidn de titania, como
semiconductor con un material aislante como la circonia, provoca un incremento en la
brecha de energia de los materiales modificando el caracter de las bandas de conduccién

[4].
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Figura 20. Espectros UV-vis de los soportes calcinados a 500°C (a) y de los catalizadores calcinados
a 400°C (b).
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Las bandas de absorcidn de los catalizadores calcinados se muestran en la Figura 20
(b). En todas las muestras se observo una banda principal cerca de los 300 nm y un hombro
cercano a 250 nm. En esta regién del espectro ultravioleta estdn presentes las transiciones
de transferencia de carga correspondientes a 0>->W?®*, De acuerdo con lo reportado en
literatura [6,7], entre 300 nm y 480 nm se encuentran las transiciones electrdnicas
asociadas a especies octaédricas de tungsteno (Won) y entre 200 nm y 300 nm las
correspondientes a especies tetraédricas (Wtw). Sin embargo, no fue posible realizar un
analisis mas profundo de los espectros debido a la coexistencia de las bandas de absorcién
del tungsteno y la titania en la region UV.

Ni(NO,),

Intensidad (u.a.)

solucién

500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 21. Transiciones electrénicas de especies de Ni?* en la regién ultravioleta.

Por otra parte, en el rango visible, entre 400 nm y 1000 nm, se localizan las bandas
de absorcién de las transiciones d-d del Ni?*. Todos los materiales, a excepcién del
catalizador soportado en TiO;, muestran una banda amplia entre 600 nm y 950 nm. En esta
regidn del espectro se localizan especies de niquel en configuraciéon octaédrica con estado
basal 2Ax (°F). De acuerdo con lo reportado por Woolfolk y col. [8] son dos las transiciones
electrénicas que estan presentes en la banda de absorcién asociada a las especies
octaédricas de Ni**. En la Figura 21 se muestran los espectros correspondientes al nitrato
de niquel puro en estado sélido y en solucién, ademas de las transiciones 3Az5 > 3T1gy Az
- E de las especies de Ni%*. Estas transiciones se representan con los simbolos de Mulliken
para nombrar los estados energéticos en un campo de ligandos [9].
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También, se ha observado que especies de Ni%* con simetria tetraédrica pueden
estar localizadas alrededor de las longitudes de onda 376, 650 y 977 nm [10]. No obstante,
es importante mencionar que la posicidn de las bandas puede cambiar ligeramente debido
a la influencia del soporte o a las interacciones Ni-W [11]. En el caso particular de los
catalizadores estudiados en este trabajo, en los materiales soportados en los tres éxidos
mixtos se observaron tres bandas a 675, 750 y 840 nm, mientras los materiales soportados
en TiO2 y ZrO;, presentaron bandas en 660 y 760 nm. Dichas bandas presentes entre 750 y
840 nm confirman la existencia de especies Ni?* con simetria octaédrica en todos los
catalizadores analizados.

5.3 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los perfiles de reduccion de los catalizadores NiW calcinados se muestran en la
Figura 22. El catalizador NiW/TiO; exhibid picos de reduccién con centros en 350°C, 430°C
y 720°C. De forma similar, el catalizador NiW/ZrO; mostré tres picos con maximos en 360°C,
453°Cy 725°C. Los hombros observados a 350°C y 360°C para los catalizadores soportados
en TiO2 y ZrO,, respectivamente, estan asociados a la reduccion de especie NiZ*. Por otro
lado, los picos en 430°Cy 453°C pueden corresponder a la reduccidon de especies Ni-O-W,
de acuerdo a lo reportado en la literatura [12,13], mientras los picos amplios con maximos
en 720°C y 725°C se atribuyen a la reduccidon de especies de tungsteno W&*>W?4*, Cabe
mencionar que la TiO; al reducirse a temperaturas cercanas a las cuales se lleva a cabo la
reduccion del tungsteno, puede estabilizar a las especies W** debido a la similitud de la
estructura cristalina de la TiO2 y el WO, [14,15].

W6+_> W4+ — W2+

Especies
Ni-O-W

Sefal TCD (u.a.)

1 W+ W
(b)

(a)

100 200 300 400 500 600 700 800 900

S

Temperatura (°C)

Figura 22. Perfiles TPR de los catalizadores calcinados a 400°C: (a) NiW/TiO,, (b) NiW/ZrO,,
(c) NiW/TZ(80/20), (d) NiW/Tz(60/40) y (e) NiW/TZ(40/60)
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Los perfiles de reduccién de los catalizadores NiW soportados en los tres oxidos
mixtos presentaron un comportamiento distinto al observado con los catalizadores
NiW/TiO2 y NiW/ZrO,.

Para el catalizador NiW/TZ(80/20) se observé un pico amplio de reduccion a 430°C
que incluye a la reduccion de especies de niquel en coordinacion octaédrica y a especies de
niquel interactuando con el tungsteno. A temperaturas altas, cercanas a los 700°C, el pico
correspondiente a la reduccidon de especies de tungsteno presentd un desplazamiento de
40°C, comparado con el catalizador soportado en TiO2. El hombro pequefio con maximo en
620°C se asocia con la reduccion del W®* en especies NiWOa.

Ademas, en los catalizadores soportados en TZ(60/40) y TZ(40/60) es posible
observar un pico de reduccion de mayor tamafio a 425°C y 447°C, respectivamente, ambos
con un hombro pequefio a una temperatura de 350°C. Estos picos, asociados a la reduccion
de especies Ni** y especies Ni-O-W, como se explicd anteriormente para el resto de las
muestras. Los picos que se observan cercanos a 700°Cy 800°C en los perfiles de reduccién
de los catalizadores NiW/TZ(60/40) Y NiW/TZ(40/60) estan relacionados con las
transiciones de especies de tungsteno W&*>W4*—>W?*, Se ha reportado que esta reduccién
en dos pasos, correspondiente al WO3s, puede atribuirse al tipo de interaccidon de especies
de tungsteno con los soportes de éxidos mixtos[14].

5.4 Desorcion de NHs a temperatura programada (TPD)

Para llevar a cabo la reaccion de HDO de guayacol se requiere un catalizador con
funciones tanto acidas como metdlicas. Por ejemplo, en la literatura se ha observado que
los sitios acidos de materiales Ni-Co soportados en AI-MCM-41 catalizaron las reacciones
de desmetilacion y transalquilacion del guayacol, mientras los sitios metadlicos del cobalto
promovieron la hidrogendlisis del enlace Ca-OCH3 para producir productos libres de
oxigeno[16].

Debido a la importancia que tienen las propiedades acidas en reacciones de
compuestos oxigenados presentes en el bio-aceite, como ya se menciond anteriormente,
se realizo la desorcién de NHs a temperatura programada de nuestros materiales con el fin
de determinar su fuerza acida.

En las Figuras 23 y 24 Se muestran los perfiles de desorcion de NH3 de los soportes
y los catalizadores NiW calcinados. El soporte TiO, mostrd un pico ancho entre 120°C y
550°C, y un pico mas pequefio a 745°C. El perfil de desorcidn de la ZrO; exhibio varios picos
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pequefios a las temperaturas 220°C, 250°C, 440°C, 700°C y 780°C, y un pico de mayor
magnitud a 550°C.

Los perfiles TPD correspondientes a los soportes y los catalizadores con base en
oxidos mixtos fueron bastante similares, por lo que en este trabajo solo se presenta el perfil
de desorcién de los materiales TZ(80/20). En el perfil de desorcidn del soporte TZ(80/20) el
pico mas alto se localiza en 250°C, también es posible observar un hombro entre 300°C y
550°C, y un pico mas pequefio en 640°C. Estos resultados indican que la TiO2 y los éxidos
mixtos, en este caso particular, el soporte TZ(80/20) tienen, en su mayoria, sitios de acidez
débil, mientras el soporte ZrO; mostré predominancia de sitios con acidez media. Esto
coincide con los datos reportados por otros autores [17,18].

(a)
< (b)
a
P

(©)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 23. Perfiles de desorcién de amoniaco de los soportes calcinados a 500°C: (a) TiO,, (b) ZrO,
y (c) TZ(80/20).

El perfil de desorcion del catalizador NiW/TZ(80/20) fue muy parecido al del soporte
TZ(80/20), lo que indica que no se modificd la fuerza acida al impregnar el niquel y el
tungsteno. Es posible observar un pico ancho localizado entre 150°C y 600°C

correspondiente a sitios de acidez débil y media.

56



Por otro lado, el catalizador NiW/TiO exhibe dos picos principales a 550°C y 740°C,
lo que indica un incremento de sitios con acidez media comparando con el soporte de
titania.

Para el catalizador NiW/ZrO, se observan dos pequefios picos a 400°C y 550°C,
ademads de un pico mas grande cercano a los 800°C. El ultimo pico localizado a altas
temperaturas indica que existe una interaccién fuerte entre la superficie del catalizador
NiW/ZrO, y el NH3 adsorbido.

Sefial TCD (u.a.)
G

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 24. Perfiles de desorcién de amoniaco de los catalizadores calcinados a 400°C: (a) NiW/TiO,,
(b) NiW/ZrO, y (c) NiW/TZ(80/20).

De acuerdo con los resultados, se pudo observar que la incorporacion del niquel y el
tungsteno modificaron considerablemente la fuerza de los sitios acidos de los soportes TiO3
y ZrO2. Un comportamiento similar fue reportado por Park y col. [19] para un catalizador
WO3/Zr0O:. Asi, los catalizadores NiW/TiO2 y NiW/ZrO; exhibieron mayor presencia de sitios
de acidez media y fuerte, mientras en los catalizadores de 6xidos mixtos predominan los
sitios de acidez débil a media.
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5.5 Descomposicion de isopropanol

Los soportes y catalizadores NiW calcinados se evaluaron en la reaccidon de
descomposiciéon de 2-propanol con el fin de obtener informacién referente a las
propiedades acido-base.

La reaccion de descomposicién de 2-propanol o isopropanol puede ocurrir via dos
principales rutas de reaccién: La deshidratacion, que da como productos propeno y di-

isopropil éter, y la ruta de deshidrogenacién, que da como producto acetona (Figura
25)[20].

(a) HaC_~CH
OH N2
/ Propeno
+ H0
H,C CH,4 \
HsCo O _CHs,
2-propanol
CH; CH,
Diisopropil eter
(b)
OH
0
— I FoH,
HsC CH, HsC CH,
2-propanol Acetona

Figura 25. Productos de la descomposicion del 2-propanol: (a) ruta de deshidratacidn y (b)
ruta de deshidrogenacion.

Para que la reaccién de deshidratacidn del isopropanol se lleve a cabo se necesitan
sitios acidos fuertes vy sitios basicos débiles. Por otro lado, cuando el producto de reaccion
es acetona, es decir, que la ruta favorecida es la deshidrogenacion, los sitios involucrados

son sitios de acidez media y sitios basicos fuertes, segun lo reportado en la literatura
[21,22].
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En todas las muestras analizadas por esta técnica se observd la produccién de
propeno y acetona. También, se observaron trazas de diisopropil éter, excepto con el
soporte TZ(80/20) y todos los catalizadores soportados en éxidos mixtos (Ver Tabla 7). En
el caso de los soportes, la TiO; tuvo la selectividad mads alta hacia propeno (95%), seguida
del material TZ(80/20) y la ZrO2 con 94% y 74.6%, respectivamente. La mayor selectividad
de 25.2% hacia acetona fue alcanzada por la ZrO,, lo que indica la presencia de sitios basicos
fuertes y sitios con acidez media, esto Ultimo se confirmo por desorcidon de NHs. Resultados
similares fueron reportados por Manriquez y Rekoske [21,23]. Sin embargo, cabe
mencionar, que la selectividad de la reaccién de descomposicion del 2-propanol es funciéon
no solo de las condiciones a las cuales se lleva a cabo la reaccién sino también, del método
usado para la sintesis de los materiales.

En el caso de los catalizadores, el material NiW/TiO; tuvo la selectividad mas alta
hacia acetona (1.63%) mientras la mayor produccidn de propeno se observdé con los
catalizadores NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20) con 99.9% cada uno. El alto rendimiento
hacia la produccién de propeno observado con todos los catalizadores puede indicar la
presencia de sitios acidos Brgnsted, de acuerdo a lo reportado por Das y col. [24]. Sin
embargo, es necesario complementar los resultados obtenidos en este estudio con otras
técnicas de caracterizacién como la adsorcién de piridina, que nos permitiria conocer
especificamente, el tipo de sitios presentes en los catalizadores.

Tabla 7. Selectividades de la reaccion de descomposicion de 2-propanol con los soportes y
catalizadores calcinados. Condiciones de reaccion: T=220°Cy P=1 bar.

Selectividad
Propeno Acetona Diisopropil eter
TiO, 95.21 4.74 0.04
ZrO, 74.61 25.2 0.17
TZ(80/20) 94.17 5.82 -
NiW/TiO, 98.35 1.63 0.017
Niw/zro, 99.87 0.12 0.003
NiW/TZ(40/60) 99.93 0.06 -
NiW/TZ(80/20) 99.94 0.05 -
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5.6 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Los catalizadores que presentaron mayor actividad catalitica se analizaron usando la
técnica HRTEM (por sus siglas en inglés), con el fin de comprobar la formacidn de cristalitos
WS, y determinar la longitud y nimero de laminillas apiladas en cada soporte. En la Figura
26 se muestran las imagenes representativas de los catalizadores sulfurados NiW/TiO3,
NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20).

Figura 26. Imagenes HRTEM de los catalizadores sulfurados a 400°C. (a) NiW/TiO,, (b)
NiW/TZ(80/20) y (c) NiW/TZ(40/60).
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En las imagenes de las tres muestras fue posible observar las tipicas lineas negras
correspondientes a la estructura laminar WS,. La distancia interplanar (0.61 nm) fue
consistente con el correspondiente al plano (0 0 2) de la estructura hexagonal WS, [25]. Por
otra parte, se realizd un andlisis estadistico de alrededor de 500 cristalitos para determinar
la longitud promedio (L) y el nUmero de laminillas de WS; apiladas (N) en cada una de las
muestras (ver Figura 27.).

Los catalizadores NiW soportados en los dxidos mixtos TZ(40/60) Y TZ(80/20),
mostraron apilamientos de dos y tres capas, principalmente, y la longitud promedio de los
cristalitos WS, fue de 3.5 nm y 4.0 nm, respectivamente. En el caso del catalizador
NiW/TiO2, el nimero promedio de laminillas apiladas fue N=3.5 nmy la longitud promedio
L=3.7 nm.

50 50
NiW/TiO2
: NIW/TiO2
NiVW/T Z(40/60) ! N:W/T'Z (40/60)
NiVW/T Z(80/20) = .
40 40 B NIWITZ(80/20)
-
S < S g
Q. 30 2 30 7]
8 ] =
5 N N 5
o % L
O 20
nC: 20 - A g2
=
8
104 %z 10 - §
=
S
| -
N
0 T T 7 r i r F r I@.al 0 qu T | L I L 'm\\?@'m
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 7 8
Numero de apilamiento Longitud de laminilla (nm)

Figura 27. Distribucidn promedio del nimero de apilamiento y la longitud del cristalito WS; de los
catalizadores sulfurados NiW/TiO,, NiW/TZ(40/60) and NiW/TZ(80/20).

De acuerdo con los pardmetros medidos por medio de esta técnica de
caracterizacidn, no existen diferencias significativas entre los tres catalizadores analizados,
lo cual sugiere que los cristalitos WS; se encuentran dispersos de manera similar en dichos
materiales.

61



5.7 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los catalizadores que mostraron la mayor actividad catalitica se analizaron usando
la técnica XPS. Las energias de enlace de las regiones W 4f, Ni 2p y Ti 3p de los materiales
NiW sulfurados se muestran en la Tabla 8. No se observaron cambios importantes en el
desplazamiento de las bandas debido a la diferencia de soportes para ninguno de los
catalizadores analizados, tanto en la region W 4f asi como en la regién Ni 2p.

Tabla 8. Localizacién de la principales bandas de los catalizadores NiW sulfurados en las regiones
W 4f, Ti 3p y Ni 2p.

waf BE (eV) Ti 3p BE (eV) Ni 2p BE (Ev)
w* w* we
(WS)) (WO,S,) (WO,) Nis NiWS NiO
NiW/TiO, 31.8 34.2 36.2 37.2 853 853.9  856.6
NiW/TZ(80/20)  31.9 34.2 36.2 37.3 853 853.9  856.6
NiW/TZ(40/60)  32.2 34.2 36.2 37.4 853 854.1  856.7

Se realizé una descomposicién Gaussiana de los espectros en cada una de las
regiones W 4f, Ti 3p y Ni 2p, con el fin de obtener informacién relacionada con las especies
presentes en los catalizadores sulfurados. En la regidn W 4f del espectro XPS del catalizador
NiW/TZ(80/20) se observaron los dobletes correspondientes a los niveles de energia 4f7/2y
4fs/, entre 31.8 eV y 38.5 Ev (Figura 28).

A partir de la descomposicion de los espectros, se observaron tres fases asociadas a
tungsteno: el doblete, con bandas centradas en 31.8 eV y 34.1 eV corresponde a especies
W% asociadas a la presencia de WS;; las bandas con centros en 34.2 eV y 36.5 eV son
asociadas a especies intermediarias de oxi-sulfuros (WO,S,) con nimero de oxidacion W>*,
y las bandas representativas de las especies W®*, se observaron en 36.2 eV y 38.5 eV, estas
ultimas corresponden a especies de éxido de tungsteno (WOs) [26]. Cabe mencionar que la
descomposicion del espectro W 4f resultd un tanto complicada debido a la presencia de la
banda Ti 3p del TiO; en 37.3 eV [15].
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Figura 28. Espectros XPS en la region W 4f de los catalizadores NiW sulfurados a 400°C. (a)
NiW/TiO,, (b) NiW/TZ(80/20) y (c) NiW/TZ(40/60).

Los espectros XPS de los catalizadores sulfurados en la regién Ni 2ps/2 se muestran
en la Figura 29. La banda principal esta localizada en 854 eV y se asocia con especies NiWS.
Por otro lado, las bandas asociadas con la presencia de sulfuro de niquel (NiS) y especies de
oxido de niquel (NiOx) se ubican en 853 eV y 856.6 eV, respectivamente [8].

63



NIWS (@

Intensidad (u.a.)

850 852 854 856 858 860 862 864 866 868 870

BE (V)

Intensidad (u.a.)

(b)

Intensidad (u.a.)

W
Y :I_i .

TN
“Fﬂﬁﬁiﬂ A VW

850 852 854 856 858 860 862 864 866 868 870
BE (eV)

850 852 854 856 858 860 862 864 866 868 870

BE (eV)

Figura 29. Espectros XPS en la regién Ni 2p de los catalizadores NiW sulfurados a 400°C. (a)
NiW/TiO,, (b) NiW/TZ(80/20) y (c) NiW/TZ(40/60).

En la Tabla 9 se encuentran las relaciones atdmicas entre Ni y W, asi como la
composicion superficial de los catalizadores sulfurados. El 50% de las especies de tungsteno
impregnadas en el catalizador NiW/TiO; estan presentes como WS, el 24% como especies
de oxi-sulfuros (WOxSy) y el 26% permanecié como WOs.

Los catalizadores soportados en éxidos mixtos, NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20),
exhibieron porcentajes similares entre si de las tres especies de tungsteno, W4, W>*y W6*,

La contribucién de las especies W**, asociadas comunmente con el grado de sulfuracion de
este tipo de materiales, fue 40% mayor en los catalizadores soportados en dxidos mixtos
comparados con lo observado para el catalizador soportado en TiO».
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Respecto a las especies de niquel, en los tres catalizadores analizados cerca del 80%
del niquel se encontrd en forma de NiWS, mientras el porcentaje de niquel en especies en
estado sdlido fue de 18%, 17% y 20% en los catalizadores NiW/TiO,, NiW/TZ(40/60) y
NiW/TZ(80/20), respectivamente.

Tabla 9. Andlisis cuantitativo de los espectros XPS para los catalizadores NiW sulfurados en las
regiones W 4f y Ni 2p.

Composicion superficial (%) Relacion atémica

WS, WOo,S, WO, NiS NiWS NiO  S/(Ni+W) Ni/(Ni+W)
NiW/TiO, 50 24 26 3 79 18 0.56 0.34
NiW/TZ(80/20) 73 5 22 1 79 20 0.75 0.30
NiW/TZ(40/60) 72 8 20 1 82 17 0.64 0.28
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CAPITULO
VI

Analisis y discusion de
resultados



6.1 Selectividad en la hidrodesoxigenacion de guayacol

Como se observé en capitulos previos, la selectividad de los materiales NiW en la
reacciéon de HDO del guayacol, depende no solo del soporte usado sino también de la
presencia de la fase sulfurada NiWS.

En el caso particular de los catalizadores NiW/TiO; y WS/TiO2, la molécula de
guayacol fue convertida primero a fenol a partir de la eliminacién directa del grupo metoxi
(-OCHs). Posteriormente, el —OH del fenol se elimind para formar benceno que a su vez, fue
hidrogenado para producir ciclohexeno y ciclohexano. El esquema de reaccién
representativo se muestra en la Figura 30.

OH
CHj
Cresol
OH OH
O e C H 3
— Benceno Clc.'ohexeno Ciclohexano
Guayacol DMO Fenol

o) OH
HID
—

Ciclohexanona  Ciclohexanol

Figura 30. Esquema de reaccion de la hidrodesoxigenacién de guayacol con catalizadores
NiW/TiO, y WS/TiO,.

Por otro lado, con los catalizadores NiW soportados en dxidos mixtos TiO2-ZrO, el
soportado en ZrO; y el resto de los materiales monometalicos, el guayacol siguidé un
esquema de reacciéon como el reportado en la Figura 31. Donde el metilo (-CHs) es eliminado
del grupo metoxi para producir catecol. En un paso subsecuente de deshidratacién, el
catecol es transformado a fenol, que por desoxigenacidn directa es convertido a benceno o
via una hidrogenacién produce ciclohexanol. Finalmente, el benceno es hidrogenado para
dar, en todos los casos, el producto principal de desoxigenacion que fue el ciclohexano.
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Figura 31. Esquema de reaccion de la hidrodesoxigenacidn de guayacol con catalizadores
NiW/TiO2-ZrO,.

Aunque el catalizador no sulfurado NiWOx/TiO2 mostré actividad, solo se alcanzé
una conversiéon de guayacol del 30%, dando como productos principalmente catecol, fenol
y compuestos metilados, no alcanzando mas que un 2% de selectividad hacia productos
completamente desoxigenados.

En la Figura 32 se presenta una relacion entre los productos completamente
desoxigenados y los catalizadores NiW. Como ya se menciond, el ciclohexano fue el
compuesto desoxigenado obtenido en mayor porcentaje con todos los catalizadores.
También se observd la presencia de metilciclohexano, benceno, trazas de tolueno vy
ciclohexeno, todos ellos en cantidades por debajo del 5%.
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Figura 32. Porcentaje de productos completamente desoxigenados para los catalizadores NiW.

En este tipo de reacciones, especificamente para la reaccion de HDO de guayacol, es
importante favorecer la selectividad hacia a produccién de fenol, ya que el catecol y los
compuestos metilados, como los metil-catecoles, son precursores en la formacién de
coque, lo que puede provocar la desactivacion del catalizador.
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6.2 Interaccion metal-soporte

De acuerdo con los resultados de espectrocopia UV-vis presentados en este trabajo,
se encontré la presencia principalmente, de especies de niquel en simetria octaédrica en
todos los catalizadores NiW analizados por esta técnica, lo cual fue confirmado con un
analisis de reduccién a temperatura programada (TPR).

Dichas especies de Ni estan relacionadas con la formacion de la especie 6xido NiWO4
que es un precursor de la fase NiWS [1]. Ademads, estas especies de Ni superficiales podrian
favorecer la transmisién electrénica desde el Ni al W, lo que se ve reflejado en una mejor
reduccidén de las especies de W [2]. En el caso de los catalizadores NiW/TZ(80/20) y
NiW/TiO2 las especies de Ni se redujeron a temperaturas mas bajas, comparado con la
reduccidén de las mismas especies en los catalizadores NiW/TZ(40/60), NiW/TZ(60/40) y
NiW/ZrOs,.

Con base en esto, se puede inferir que la facilidad de reduccién a bajas temperaturas
de las especies de Ni y W puede estar relacionada con una interaccién débil entre los
metales y el soporte, como se ha reportado previamente [3-5]. Esto se ve reflejado en la
actividad catalitica de los materiales.

6.3 Propiedades acido-base y actividad catalitica

Se ha reportado que en las reacciones de hidrodesoxigenacién, la acidez de los
materiales cataliticos juega un rol importante [6,7]. En la Figura 33 se muestra la preferencia
hacia las rutas de produccién de fenol/catecol y la relacion con la fuerza acida de los
catalizadores. Como puede observarse, el catalizador NiW/TiO, tuvo la mayor
concentracion de sitios de acidez media y el mejor rendimiento hacia a produccidn de fenol.

De acuerdo a estudios realizados por otros autores [7-9], los sitios de acidez
moderada pueden favorecer el rompimiento directo del enlace C-O de las moléculas tipo
fenol, evitando la formacién de catecol, compuestos metilados y compuestos pesados que
pueden ser perjudiciales para el rendimiento catalitico.
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Figura 33. Esquema de reaccidon de la hidrodesoxigenacién de guayacol con catalizadores
NiW/TiO2-ZrO,.

Segun la literatura en las reacciones de HDO estdn involucrados 2 tipos de sitios
activos: uno para la activacién del hidrégeno y otro para la activacion de oxi-grupos. Los
sitios acidos Brgnsted en la superficie catalitica podrian ser los responsables del
rompimiento el enlace C-O [10].

Del analisis realizado a los soportes ZrO,, TiO2 y TZ(80/20) por medio de la reaccion
de descomposicién de 2-propanol, se encontrd la presencia tanto de sitios acidos Brgnsted
como de sitios basicos. Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura
[11]. Ademas, con los tres catalizadores NiW analizados, el 2-propanol tuvo una conversién
cercana al 99% hacia propeno por lo que se infiere que los sitios acidos presentes los
catalizadores NiW son, principalmente, del tipo Brgnsted [12].
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6.4 Formacion de la fase activa NiWS

Los resultados del andlisis de los catalizadores NiW sulfurados usando las técnicas
“Microscopia por transmision de electrones de alta resolucion (HRTEM)” y “Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS)”, confirmaron la presencia de especies WS,. Cabe seialar
gue contrario a lo que se esperaba, solo se observaron ligeras diferencias en la dispersiéon
de los cristalitos de WS, y del grado de sulfuracién entre los tres catalizadores analizados, a
pesar de la diferencia de soportes.

En el presente trabajo la técnica de caracterizacidon de superficies XPS, se usé solo
con el fin de obtener informacion acerca del grado de sulfuracién de los catalizadores
frescos, es decir, antes de la reaccién; por lo que la cantidad de azufre en los catalizadores
gastados (después de la reaccidn) podria ser distinta. En el caso de los tres catalizadores
analizados cerca del 80% del niquel se encontré como NiWS, mientras especies de niquel
en estado 6xido se encontraron en porcentajes del 18%, 17% y 20% en los catalizadores
NiW/TiO2, NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20), respectivamente.

Aunque no se encontrd una relacion directa entre el grado de sulfuracion de los
catalizadores frescos y la actividad catalitica, la titania ha mostrado comportamientos
interesantes en reacciones de hidrotratamiento, al no actuar solo como soporte de la fase
activa sino un como promotor electrénico en la formacién de la fase de sulfuro de W, como
reportan Ramirez y col. [13]. De acuerdo con los autores, la atmosfera de reduccién
presente en el medio de reaccién, permitiria que algunas especies Ti* presentes en el
soporte sean reducidas a especies Ti3*, lo que resultaria en un efecto promotor de la titania
sobre el W para favorecer la formacion de los sitios coordinadamente insaturados (CUS) o
vacantes de azufre. Esto parece favorecer la activacion del hidrogeno presente en la
reaccién permitiendo la hidrogendlisis del enlace C-O [14](Figura 34).
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Figura 34. Influencia de las especies reducidas T>* en la HDO de guayacol.
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Lo anterior puede explicar por qué a pesar de que el catalizador NiW/TiO2 no tiene
el mayor grado de sulfuracién, comparado con los otros dos catalizadores, fue el mas activo.
Sin embargo, cuando la titania forma parte de un éxido mixto, como en el caso de los
soportes TiO2-ZrO;, los iones Ti no estan aislados, sino que estan rodeados de iones Zr y el
efecto de promocién electrénica probablemente no es tan eficiente como en el caso de los
materiales ricos en TiO;.

6.5 Sitios activos para la HDO de guayacol

Como ya se ha mencionado con anterioridad, para que las reacciones de
hidrodesoxigenacion se lleven a cabo se necesitan tanto sitios acidos como metalicos [15].
Especificamente, los sitios acidos tipo Brgnsted, pueden ser los responsables de promover
las reacciones de deoxigenacién/deshidratacién y las vacantes, ya sea de oxigeno o azufre,
podrian ser los sitios donde se lleva a cabo la desoxigenacidn directa [16]. Por consiguiente,
las vacantes de MoS; o WS;, dependiendo el caso, actiian como sitios para la adsorcién del
oxigeno presente en la molécula reaccionante, mientras los sitios acidos Brgnsted por su
parte, ejercen el rol de donadores de protones una vez que la molécula esta adsorbida [17].
De esta manera, teniendo la molécula oxigenada adsorbida se lleva a cabo el rompimiento
del enlace C-O dando como producto un compuesto desoxigenado.

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, el catalizador
NiW/TiO2 parece ser un material prometedor para las reacciones de HDO de compuestos
como el guayacol. Al parecer una combinacién de sitios de acidez moderada, sitios acidos
tipo Brgnsted y propiedades electrdnicas inherentes a la TiO;, son los responsables de la
actividad catalitica para reacciones de HDO de guayacol.
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CAPITULO
VII
Conclusiones



7.1 Conclusiones

Con el fin de encontrar un sistema catalitico eficiente y selectivo para la
Hidrodesoxigenacion de compuestos tipo fenol presentes en el bio aceite de pirdlisis, se
estudiaron una serie de catalizadores NiW soportados en TiOy, ZrO; y 6xidos mixtos de TiO»-
ZrO; en la reaccién de HDO de guayacol. Los soportes por si solos, fueron capaces de
catalizar la reaccién dando como productos fenol, catecol y una gran cantidad de

compuestos metilados.

Ademas, se encontrd una influencia importante del sistema monometdlico NiWS en
el rendimiento hacia productos completamente desoxigenados. Para este tipo de
reacciones, es relevante el uso de catalizadores bifuncionales, ya que la combinacién de la
fuerza y el tipo de sitios acidos (sitios acidos Bronsted), y las vacantes de azufre en la
superficie del catalizador son indispensables para promover la eliminacién directa del grupo

metoxi via la hidrogendlisis del enlace C-O.

De acuerdo con los resultados obtenidos, altos valores de acidez parecen favorecer
la ruta DME obteniendo catecol como producto principal, mientras una fuerza acida
moderada probablemente es el sitio activo para la ruptura del enlace C-OCHs. Por otro lado,
la produccion de compuestos completamente desoxigenados estuvo relacionada
directamente con el porcentaje de TiO; en los catalizadores. En este sentido, el guayacol
necesita ser transformado por la ruta DMO, con el fin de evitar la formacion de catecol y
promover la produccién de fenol. El sistema NiWS/TiO2 parece ser una opcidon prometedora
para catalizar la reaccién de HDO, debido a la alta actividad catalitica y la selectividad

observadas en este trabajo de investigacion.
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