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RESUMEN

Presentado por Elida Camargo Alejos (FIQ-UMSNH)
Dirigido por Rafael Huirache Acuiia (FIQ-UMSNH)
Morelia, Michoacan de Ocampo. 2026

EFECTO DE LA CANTIDAD DE PROMOTOR Ni EN CATALIZADORES MoW/SBA-15
(CDTA) SOBRE LA HIDRODESOXIGENACION DE M-CRESOL, COMPUESTO
MODELO DEL BIOACEITE DERIVADO DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA

En este trabajo de investigacion se estudia el efecto de la cantidad de promotor en
catalizadores trimetalicos NiMoW soportados sobre silice mesoporosa SBA-15, utilizando
acido trans-1,2-ciclohexanodiaminotetraacético (CDTA) como agente quelante, en la
reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) de m-cresol. El objetivo principal es evaluar la
influencia de la variacién en la concentracion de niquel sobre la actividad catalitica y la
selectividad del sistema en la eliminacion de compuestos oxigenados presentes en el

bioaceite derivado de biomasa lignocelulésica.

Las pruebas cataliticas de HDO se realizaron en un reactor continuo, bajo condiciones
comparables a las empleadas en procesos industriales de hidrotratamiento. Se prepararon
cuatro catalizadores: tres de ellos con formulacion trimetalica (NiMoW), manteniendo
constantes las cargas de MoOs3 (6 % p/p) y WOs (9.7 % p/p), y variando la concentracion de
NiO entre 1.5 %, 3 % y 4.5 % p/p; el catalizador de referencia fue bimetalico (MoW), sin la
incorporacion de niquel, para comparar el efecto del promotor. La incorporacion de las fases
activas se llevo a cabo mediante el método de impregnacion incipiente por llenado de poro.
La caracterizacion de los catalizadores se realizé mediante difraccion de rayos X de angulo
bajo, difraccion de rayos X de angulo alto, fisisorcion de N2, fluorescencia de rayos X (XRF),
reduccion a temperatura programada (TPR) y desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD de NH3).

Palabras clave: Catalizadores trimetalicos, hidrodesoxigenacion, m-cresol, SBA-15,

promotor.
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ABSTRACT

Presented by Elida Camargo Alejos
Research Advisor: Rafael Huirache Acuiia

Morelia, Michoacan de Ocampo. 2026

EFFECT OF THE Ni PROMOTER AMOUNT ON MoW/SBA-15 (CDTA) CATALYSTS
FOR THE HYDRODEOXYGENATION OF M-CRESOL, A MODEL COMPOUND OF
BIO-OIL DERIVED FROM LIGNOCELLULOSIC BIOMASS

In this research work, the effect of the promoter amount in trimetallic NiIMoW catalysts
supported on mesoporous silica SBA-15, using trans-1,2-cyclohexanediaminetetraacetic acid
(CDTA) as a chelating agent, was studied in the hydrodeoxygenation (HDO) reaction of m-
cresol. The main objective was to evaluate the influence of nickel concentration variation on
the catalytic activity and selectivity of the system during the removal of oxygenated

compounds present in bio-oil derived from lignocellulosic biomass.

The catalytic HDO tests were carried out in a continuous-flow reactor under conditions
comparable to those used in industrial hydrotreatment processes. Four catalysts were
prepared: three of them with a trimetallic formulation (NiMoW), keeping the MoOs (6 wt%)
and WOs (9.7 wt%) loadings constant while varying the NiO concentration between 1.5, 3,
and 4.5 wt%; the reference catalyst was bimetallic (MoW), prepared without nickel
incorporation, in order to assess the effect of the promoter. The active phases were
incorporated by incipient wetness impregnation.

The catalysts were characterized by wide-angle X-ray scattering, small-angle X-ray
scattering, N2 physisorption (BET), X-ray fluorescence (XRF), temperature-programmed
reduction (TPR), and ammonia temperature-programmed desorption (NH3-TPD).

Keywords: Trimetallic catalysts, hydrodeoxygenation, m-cresol, SBA-15, promoter.
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION

En la actualidad, la transicion hacia fuentes de energia mas limpias y sostenibles representa uno de
los mayores retos de la industria energética y de la comunidad cientifica mundial. La creciente
demanda global de combustibles, aunada a regulaciones ambientales cada vez mas estrictas respecto
a emisiones de gases de efecto invernadero y contaminantes, impulsa la busqueda de tecnologias
avanzadas para la produccion de derivados renovables con menor huella de carbono (Song, 2003;
Speight, 2014). En este contexto, la valorizacion de la biomasa lignoceluldsica surge como una
alternativa prometedora no solo para la obtencion de biocombustibles capaces de sustituir parcial o
totalmente a los combustibles fosiles, sino también para la generacion de productos plataforma que
puedan emplearse como materia prima en la sintesis de quimicos, solventes y materiales provenientes
de recursos renovables. La produccion de combustibles constituye una posible aplicacion y una
motivacion relevante, asi el presente trabajo representa principalmente un acercamiento cientifico
para comprender y mejorar la conversion catalitica del bio-aceite, sentando bases para su futura

integracion tanto en el sector energético como en la industria quimica sostenible.

La biomasa lignocelulosica corresponde a los residuos agricolas y forestales compuestos
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, componentes que conforman la estructura basica
de tallos, hojas y otros tejidos vegetales. A diferencia de los cultivos energéticos dedicados (como la
cafia de azucar o el maiz), este tipo de biomasa puede obtenerse a partir de desechos agroindustriales,
residuos forestales, bagazo de cafa, paja de trigo, aserrin e incluso residuos municipales de origen
vegetal, lo que la convierte en una materia prima abundante, econdmica y no competitiva con la
produccion de alimentos (Bridgwater, 2012). La conversion de biomasa lignocelulosica en
combustibles liquidos renovables representa una estrategia clave para diversificar la matriz energética
y fomentar una economia circular, reduciendo los impactos ambientales y fortaleciendo la seguridad

energética (Mortensen y col., 2011).

Uno de los métodos mas viables para transformar la biomasa lignoceluldsica en biocombustibles es

la pir6lisis rapida, proceso termoquimico que descompone la materia organica en ausencia de oxigeno
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a temperaturas de 400—-600 °C, generando un bio-oil (aceite pirolitico) rico en oxigeno y compuestos
fenolicos (Mohan y col., 2006). Sin embargo, este bio-oil posee propiedades inadecuadas para su uso
directo como combustible, debido a su alta acidez, inestabilidad térmica y tendencia a la
polimerizacion. Por ello, es indispensable someterlo a procesos de hidrotratamiento, dentro de los
cuales la hidrodesoxigenacion (HDO) es crucial para eliminar los grupos oxigenados y mejorar la

calidad del aceite pirolitico resultante (Lestari y col., 2010).

Ademés, la desoxigenacion profunda obtenida mediante HDO no solo habilita el uso del bio-o0il como
combustible renovable, sino que transforma este residuo lignocelulésico en una mezcla de
hidrocarburos comparable al petrdleo convencional después de pasar por varios procesos de
hidrotratamiento. De este modo, el bio-aceite hidrotratado puede emplearse tanto como
biocombustible drop-in (diésel y combustible de aviaciéon) como también como materia prima para
la industria petroquimica renovable en la produccion de lubricantes, solventes, ceras y mondomeros
para polimeros, es decir, como producto plataforma. Por lo tanto, optimizar la HDO constituye un
paso clave no solo para el sector transporte, sino también para el desarrollo de biorrefinerias capaces

de sustituir progresivamente al petroleo fosil en multiples cadenas de valor.

Entre los compuestos representativos del bioaceite se encuentran los fenoles y cresoles, moléculas
aromaticas derivadas principalmente de la despolimerizacion de la lignina, que constituyen
aproximadamente el 15-30 % p/p del contenido total del aceite pirolitico. El m-cresol es uno de estos
compuestos modelo ampliamente utilizado en estudios de HDO, ya que su estructura aromatica y
grupo hidroxilo son caracteristicos de los fendlicos presentes en bio-oils reales (Prins, 2012). Por lo
tanto, su conversion eficiente es esencial para mejorar la estabilidad, el poder calorifico y la
compatibilidad de los biocombustibles con la infraestructura de refinaciéon y transporte existente

(Grange & Delmon, 2001).

Para llevar a cabo la HDO de m-cresol y otros compuestos fenolicos, se han desarrollado diversos
sistemas cataliticos basados en metales de transicion como molibdeno (Mo), tungsteno (W) y niquel
(N1i), soportados sobre materiales de alta area superficial especifica. Los catalizadores trimetalicos
NiMoW han mostrado propiedades superiores a sus analogos bimetalicos en hidrotratamiento: en la

hidrodesulfuracion profunda de dibenzotiofeno, Huirache-Acufia y col. (2013) demostraron que el
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NiMoW soportado en SBA-15 es mas activo que los sistemas NiMo y NiW, debido a la mayor

dispersion de la fase activa que aporta la combinacion de los tres metales.

En cuanto al efecto de la cantidad de niquel en sistemas NiMoW para la conversion de fenoles, Wang
y col. (2013) reportaron, sobre catalizadores NiMoW no soportados en la HDO de 4-metiflfenol, que
el contenido de Ni modifica de manera determinante la actividad y la selectividad del sistema. Para
la HDO especifica de m-cresol a tolueno sobre soportes mesoporosos, la evidencia disponible
corresponde principalmente a sistemas de metales base reducidos: Deplazes y col. (2024) alcanzaron
una selectividad a tolueno cercana al 85% con catalizadores bimetalicos Ni-Cu/SBA-15, mientras que
Hsu, Jiang y Lin (2018) mostraron el papel del segundo metal (Mo, W o Fe) en la promocion de la
ruta de desoxigenacion directa (DDO) en la conversion de cresol. Estos antecedentes establecen la
relevancia del sistema NiMoW/SBA-15 como plataforma catalitica y motivan el estudio sistematico
del efecto de la cantidad de promotor Ni sobre la actividad y la selectividad en la HDO de m-cresol,

aspecto atin no abordado de forma sistematica en la literatura para este sistema.

Ademas, el uso de soportes mesoporosos como silice SBA-15, caracterizada por su estructura
hexagonal ordenada y canales de tamafio uniforme, mejora la dispersion de los metales y la

accesibilidad de reactivos a los sitios activos (Taguchi y Schuth, 2005).

Un factor determinante en la eficiencia de estos catalizadores es la cantidad de promotor, en este caso
el niquel. Un contenido optimo de Ni maximiza la generacion de fases activas y sitios de
hidrogenacion, mientras que excesos o deficiencias pueden conducir a la formacion de fases inertes
0 a una pobre dispersion metalica, reduciendo la actividad y selectividad del catalizador (Grange &
Delmon, 2001). Para mejorar la incorporacion de metales y garantizar una distribucion homogénea,
se utilizan agentes quelantes como el acido trans-1,2-ciclohexanodiaminotetraacético (CDTA), que
estabiliza los iones metalicos en solucion, minimizando la formacioén de aglomerados durante la

impregnacion del soporte (Garcia y col., 2002).

Estudios previos han mostrado que el empleo de agentes quelantes como CDTA en la sintesis de
catalizadores NiMoW/SBA-15 puede mejorar significativamente la actividad catalitica en procesos

de hidrotratamiento, al favorecer una dispersion uniforme y una interaccion controlada metal-soporte
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(Van Dillen y col., 2003; Sun y col., 2006). Sin embargo, todavia existe una brecha en la comprension
detallada del impacto que tiene la variacion de la cantidad de promotor sobre la estructura, la
generacion de sitios activos y el rendimiento catalitico en reacciones especificas de HDO de

compuestos fenolicos modelo como el m-cresol.
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JUSTIFICACION

La creciente demanda de energias sostenibles y la necesidad de disminuir la dependencia de
combustibles fosiles han impulsado la investigacion en bioaceites derivados de biomasa
lignoceluldsica como alternativa renovable al petroleo. Sin embargo, los bioaceites presentan un
elevado contenido de compuestos oxigenados, entre ellos fenoles, cresoles y derivados de guayacol,
responsables de su inestabilidad quimica, baja densidad energética y escasa compatibilidad con
motores e infraestructura de refinacion convencionales. En consecuencia, la mejora de la calidad del
bioaceite mediante procesos cataliticos de hidrodesoxigenacion (HDO) constituye un desafio técnico

clave para su implementacion a escala industrial (Bridgwater, 2012; Mortensen y col., 2011).

Para la HDO de compuestos fenolicos modelo como el m-cresol, los catalizadores mas estudiados
historicamente han sido sistemas sulfurados de CoMo y NiMo soportados en alimina, heredados de
la hidrodesulfuracion (HDS) industrial. No obstante, estos catalizadores presentan limitaciones
importantes en HDO: requieren la co-alimentacion de agentes sulfurantes (H.S) para mantener su
fase activa, condicion insostenible con bio-oils libres de azufre, ya que se desactivan en presencia del
agua generada durante la reaccion, y su uso contamina el producto final con compuestos azufrados
(Furimsky, 2000; Yakovlev y col., 2009). Estas limitaciones justifican la busqueda de sistemas

cataliticos alternativos especificamente disefiados para operar bajo las condiciones de HDO.

En este contexto, los catalizadores de metales base soportados han surgido como una alternativa para
la HDO sin necesidad de azufre. Bajo activacion en hidrogeno, el niquel aporta la funcion
hidrogenante, mientras que metales o fases oxofilicas asociadas (Mo,W) favorecen la activacion y la
ruptura del enlace C-O por la ruta de desoxigenacion directa (DDO) que produce preferentemente
tolueno a partir del m-cresol con menor consumo de hidrégeno que la hidrogenacién completa del
anillo. Esta sinergia ha sido demostrada en sistemas bimetalicos de metales base soportados en silice
mesoporosa; Deplazes y col (2024) obtuvieron una selectividad a tolueno cercana al 85% en Ni-
Cu/SBA-15, y Hsu, Jiang y Lin (2018) evidenciaron que la presencia de un segundo metal oxofilico
(Mo o W) incrementa la selectividad hacia la ruta de DDO en la conversion de cresol. Para el sistema

trimetalico NiMoW, su superioridad estd documentada principalmente en hidrodesulfuracion
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(Huirache-Acufa y col., 2013), mientras que el efecto del contenido de Ni sobre la HDO de un
metilfenol fue establecido por Wang y col. (2013). El comportamiento del sistema NiMoW/SBA-15
en estado reducido para la HDO de m-cresol no ha sido reportado de forma sistematica, lo que
constituye precisamente el objeto del presente trabajo. El soporte SBA-15, por su estructura
mesoporosa ordenada, su elevada area superficial especifica (600-1000 m?/g) y sus canales uniformes
de 5-15 nm, favorece la dispersion de las fases metélicas y la accesibilidad de moléculas voluminosas
a los sitios activos, con ventajas frente a soportes tradicionales como la y-Al,O; (Taguchi y Schuth,

2005; Huirache-Acuna y col., 2013).

Un factor determinante en la eficiencia del sistema NiMoW/SBA-15 es el método de preparacion, en
particular el uso de agentes quelantes durante la impregnacion. El 4acido trans-1,2-
ciclohexanodiaminotetraacético (CDTA) es un ligante hexadentado que forma complejos de alta
estabilidad con los iones Ni**, Mo®" y W®" en solucion. Al retener los metales en forma de complejos
solubles durante la impregnacion y el secado, el CDTA retrasa la precipitacion de hidroxidos
metalicos sobre el soporte, evita la segregacion temprana de fases y promueve una distribucién méas
homogénea de los metales en la superficie del SBA-15 antes de la calcinacion (Van Dillen y col.,
2003; Sun y col., 2006). Esto se traduce directamente en una mayor dispersion de las fases activas
tras la reduccion, mayor densidad de sitios bifuncionales Ni’~MoC,/WxC, por unidad de éarea, y
menor formacion de agregados metalicos inactivos. Estudios con agentes quelantes en catalizadores
de hidrotratamiento han demostrado consistentemente que esta mejora en la dispersion se
correlaciona con incrementos significativos en la actividad catalitica (Klimova y col., 2013;
Huirache-Acuiia y col., 2013). En particular, Camargo (2023) reportdé que el uso de CDTA en
catalizadores NiMoW/SBA-15 mejora la dispersion metélica y la actividad en HDS de dibenzotiofeno
respecto a los mismos catalizadores preparados con acido citrico o acido malico, resultado que
establece una base concreta para extender el uso de CDTA a la sintesis de catalizadores para HDO,
donde el control de la dispersion es igualmente critico para maximizar la selectividad hacia productos

desoxigenados de alto valor (Wang y col., 2013).

Sin embargo, a pesar de los avances en el conocimiento de estos sistemas, existe ain una brecha
significativa en la comprension del efecto especifico de la cantidad de promotor Ni sobre la estructura,

la generacion de fases activas y el rendimiento catalitico en HDO de m-cresol, cuando el sistema se
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prepara con CDTA. Un contenido insuficiente de Ni puede limitar la formacion de la interfaz Ni’—
Mo.C,/W,C, necesaria para la activacion del hidrogeno, mientras que un exceso puede conducir a la
formacion de particulas grandes de Ni’ o a la segregacion de fases, disminuyendo la sinergia
trimetalica y, con ella, la selectividad hacia tolueno (Bartholomew y Farrauto, 2006). Determinar la
cantidad 6ptima de Ni promotor en presencia de CDTA, y caracterizar su efecto sobre la dispersion,
reducibilidad y desempefio catalitico, constituye por lo tanto una contribucién original que no ha sido
abordada sistematicamente en la literatura para este sistema especifico, y que tiene implicaciones
practicas directas para el disefio racional de catalizadores de HDO orientados a la valorizacion de

bioaceites de biomasa lignoceluldsica.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La transicion hacia fuentes de energia sostenibles ha impulsado el interés en los bioaceites derivados
de biomasa lignoceluldsica como alternativa renovable al petréleo; sin embargo, su elevado contenido
de compuestos oxigenados provoca inestabilidad, baja densidad energética y escasa compatibilidad
con la infraestructura de refinacién convencional, lo que hace indispensable su mejoramiento
mediante hidrodesoxigenacion (HDO). Los catalizadores trimetalicos NIMoW soportados en SBA-
15 han mostrado un desempefio superior al de sus analogos bimetalicos en hidrotratamiento
(Huirache-Acufia y col., 2013), y el contenido de niquel se ha identificado como una variable
determinante de la actividad y selectividad en la HDO de metilfenoles (Wang y col., 2013); no
obstante, su comportamiento para la HDO de m-cresol depende de dos factores de sintesis que no han
sido estudiados de forma conjunta en esta reaccion: el uso de agentes quelantes y la cantidad de
promotor metalico. Respecto al primero, la preparacion convencional por impregnacion incipiente
tiende a generar una distribucion heterogénea de las fases metalicas, ya que los iones Ni%*, Mo®" y
W precipitan como hidroxidos a velocidades distintas, formando agregados y zonas pobres de metal,;
el uso de CDTA mitiga este problema al formar complejos estables con los tres iones en solucion,
retrasando y homogeneizando su deposicion sobre el SBA-15, lo que se traduce en una mayor
dispersion y densidad de sitios activos (Van Dillen y col., 2003; Sun y col., 2006). Respecto al
segundo factor, la cantidad de Ni ejerce un efecto no lineal sobre la estructura y la actividad: un

contenido insuficiente limita la formacion de los sitios activos necesarios para la activacion del
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hidrégeno, mientras que un exceso favorece la formacion de particulas grandes de Ni o fases
segregadas de NiO que no participan en la sinergia trimetalica y pueden bloquear los canales
mesoporosos, disminuyendo el area accesible y la selectividad hacia tolueno (Bartholomew y
Farrauto, 2006). Existe, por lo tanto, una cantidad optima de Ni que maximiza el balance entre
hidrogenacion y desoxigenacion directa; sin embargo, dicho dptimo no ha sido determinado para el
sistema NiMoW/SBA-15 preparado con CDTA y evaluado en la HDO de m-cresol, lo que constituye
una brecha que limita el disefio racional de estos catalizadores y justifica estudiar de manera
sistematica la influencia del contenido de niquel, correlacionando las propiedades fisicoquimicas con

la actividad y la selectividad catalitica.

HIPOTESIS

La variacion controlada de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15, adicionados
con agente quelante CDTA, mejorara significativamente la dispersion de las fases activas y la
interaccion metal-soporte, incrementando la conversion de m-cresol y favoreciendo la selectividad

hacia productos desoxigenados en el proceso de hidrodesoxigenacion.

OBJETIVOS

Objetivo general
Evaluar el efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15 adicionados con
CDTA sobre la conversion de m-cresol en la reaccion de hidrodesoxigenacion, con el propdsito de
mejorar la formulacion catalitica orientada al mejoramiento de bioaceites.
Objetivos particulares
1. Sintetizar catalizadores NiMoW/SBA-15 adicionados con agente quelante CDTA variando

sistematicamente la cantidad de promotor (Ni).

e Determinar el método de sintesis adecuado para variar la cantidad de promotor.
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Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores modificados mediante técnicas

avanzadas, como difracciéon de rayos X de angulo bajo, difraccion de rayos X de angulo alto,

fisisorcion de N, fluorescencia de rayos X (XRF), reduccion a temperatura programada (TPR) y

desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD de NH3).

Evaluar el desempefio de los catalizadores en la HDO de m-cresol bajo condiciones controladas

de reaccién y obtener informacion sobre la conversion de m-cresol y la selectividad en la

formacion de productos.

e Realizar pruebas de HDO de m-cresol en un reactor continuo bajo condiciones de operacion
adecuadas.

e Medir la conversion de m-cresol y la selectividad hacia productos deseados.

e Comparar el desempefio catalitico entre los catalizadores con diferentes proporciones de
promotor.

e Identificar tendencias en la conversion de m-cresol y la selectividad en funcion de la cantidad
de promotor.

Establecer la relacion entre la cantidad de promotor, las propiedades fisicoquimicas y el

desempeifio catalitico, identificando la formulacion 6ptima que maximice la conversion de m-

cresol y la selectividad hacia productos desoxigenados.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Biomasa

La busqueda de fuentes de energia sostenibles representa un gran desafio para la comunidad cientifica
a nivel global. Este interés se fundamenta, en la necesidad urgente de mitigar las emisiones
descontroladas de gases de efecto invernadero, responsables directos del fenomeno del calentamiento

global y de la creciente crisis climatica (IPCC,2014).

La biomasa ha emergido como una alternativa viable, estratégica y renovable, posicionandose como
una de las fuentes de energia mas abundantes y versatiles del planeta (Toor y col., 2011). La biomasa,
en particular aquella de origen lignoceluldsico, derivada de residuos agricolas, forestales y
agroindustriales, posee un elevado potencial para sustituir parcial o totalmente a los combustibles
fosiles en la produccidon de energia, productos quimicos y biocombustibles de segunda generacion

(De Caprariis y col., 2017).

Este tipo de biomasa no compite directamente con la produccion de alimentos y puede aprovechar
residuos de cultivos como maiz, sorgo, agave, cafla de azlicar y especies forestales ampliamente

disponibles en regiones rurales y semiaridas de México.

La biomasa lignocelulosica estd constituida principalmente por tres componentes estructurales:
celulosa (35-50%), hemicelulosa (15-25%) y lignina (15-30%), ademas de pequefias proporciones
de extractivos y cenizas (Bulushev & Ross, 2011; Rocha y col., 2004). La proporcion relativa de estos
tres componentes varia segun el tipo de biomasa y sus condiciones de origen (edad, especie, manejo),
lo que influye significativamente en el rendimiento, la reactividad térmica y la calidad del bioaceite
y otros productos derivados durante los procesos de conversion termoquimica (De Caprariis y col.,

2017). La Figura 2.1 muestra los principales componentes de la biomasa lignoceluldsica.

La celulosa es un polisacarido lineal de alto peso molecular con una estructura cristalina altamente

ordenada, que le otorga resistencia mecanica y baja reactividad sin pretratamiento. La hemicelulosa,
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por su parte, es una mezcla amorfa y ramificada de polimeros que contiene azlcares de cinco y seis
carbonos (pentosas y hexosas), y se degrada a temperaturas menores que la celulosa. Finalmente, la
lignina es un polimero aromatico tridimensional complejo, rico en unidades de fenilpropano, que
actlia como un pegamento natural entre las fibras vegetales y es el biopolimero mas resistente a la

degradacion térmica y bioldgica (Silveira y col., 2015).
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Figura 2.1. Representacion de la biomasa y sus componentes (Madusari y col., 2022).

De los tres componentes, la lignina es la mas resistente térmicamente, descomponiéndose
generalmente entre 280 °C y 500 °C (Bu y col., 2012). Durante su descomposicion, se generan
diversos compuestos fenolicos y aromaticos con alto valor agregado, que son objeto de interés en
investigaciones sobre biorefinerias. La lignina se forma a partir de tres mondmeros estructurales
basicos, derivados del alcohol p-cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol sinapilico,

correspondiendo a las unidades fenilpropanicas phidroxifenil, guayacil y siringil respectivamente
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(Chavez-Sifontes & Domine, 2013). En la figura 2.2 se muestran los mondmeros estructurales
basicos de la lignina, las cuales determinan la estructura y reactividad de la lignina segun la fuente

vegetal.

OH aH DH
A 7 2
otH, o OCH
OH OH oH
() (b} ()

Figura 2.2. Monomeros estructurales basicos de la lignina (a) alcohol p-cumarilico (Unidad p-
hidroxifenilo), (b) alcohol coniferilico (Unidad guayacilo), (c) alcohol sinapilico (Unidad siringilo)
(Chavez-Sifontes & Domine, 2013)

La biomasa lignoceluldsica puede ser transformada en biocombustibles liquidos, solidos o gaseosos
mediante diversas rutas de conversion termoquimica, entre las cuales destaca la pirdlisis, un proceso
de degradacion térmica llevado a cabo en atmosferas inertes (sin oxigeno) que permite la produccion
de bioaceite, carbon vegetal (biochar) y gases combustibles (Bridgwater, 2012). El bioaceite puede
ser posteriormente sometido a procesos de upgrading catalitico, como la hidrodesoxigenacion, para
obtener combustibles liquidos de mayor calidad y estabilidad; el carbon vegetal puede emplearse
como material adsorbente o como fuente de energia soélida; mientras que los gases combustibles
generados (principalmente CO, H,, CHs y CO») pueden ser aprovechados para la generacion de calor

o electricidad dentro del mismo proceso, contribuyendo a su autosuficiencia energética.

La pirdlisis implica reacciones complejas de despolimerizacion, fragmentacion y condensacion que
afectan a los tres principales polimeros de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina). Dependiendo
de las condiciones operativas, se clasifica en pir6lisis lenta, rapida y flash (Tabla 2.1). En la pir6lisis
lenta, que se realiza a temperaturas moderadas (300-500 °C) y con largos tiempos de residencia

(minutos a horas), se favorece la produccion de carbon. Por otro lado, en la pirolisis rapida, que
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emplea temperaturas mas altas (450-600 °C) y tiempos de residencia muy cortos (segundos), se
maximiza la generacion de bioaceite, el cual puede ser utilizado directamente como combustible o
como materia prima para la obtenciéon de productos quimicos mediante procesos de upgrading
(Demirbas & Arin, 2002). Finalmente, la pirolisis flash opera a temperaturas elevadas (>700 °C) y
con tiempos de residencia extremadamente breves (menores a 1 s), lo que promueve una mayor
formacion de gases combustibles y una reduccion significativa del contenido de alquitran y biochar

en los productos finales.

Tabla 2.1. Tipos de pirdlisis (adaptado de Bridgwater, 2012; Demirbas, 2002).

Tipo de Temperatura Tiempo de Liquidos (%) Solidos (%) Gases (%)
proceso °O) residencia
Pirolisis lenta 300-500 min-horas 20-35 30-40 25-35
Pirolisis rapida 450-550 ~1-2s 60-75 10-20 15-25
Pirolisis flash 600-1000 <ls 10-30 <10 60-80
Torrefaccion 200-300 10-60 min <10 ~ 70-80 ~20
Gasificacion 750-900 segundos <10 <15 >75

2.2. Bio-aceite

El bio-aceite es un liquido oscuro, viscoso y de composicion extremadamente compleja, resultado de
la pirolisis térmica de biomasa lignoceluldsica. Su aspecto es caracteristico de los liquidos pesados
derivados de procesos térmicos, y contiene mas de 300 compuestos identificables, generados a partir
de las reacciones de fragmentacion y despolimerizacion de los tres principales componentes de la

biomasa: celulosa, hemicelulosa y lignina (Mohan y col., 2006).

La descomposicion térmica de celulosa y hemicelulosa origina principalmente compuestos
oxigenados como azucares, aldehidos, acidos carboxilicos y furanos, mientras que la lignina
contribuye mayormente con fenoles, guayacoles y siringoles como se observa en la Tabla 2.2.
Ademas de estos compuestos organicos, el bio-aceite contiene una fraccion significativa de agua

(entre 15% y 30% en masa), cuyo contenido depende de la humedad de la materia prima y de las
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condiciones de operacion del proceso de pir6lisis (Bridgwater, 2003; Bu y col., 2012). Esta elevada

cantidad de agua, junto con la fuerte presencia de compuestos oxigenados, impacta negativamente en

las propiedades fisicoquimicas del bio-aceite.

Tabla 2.2. Principales compuestos oxigenados presentes en el bio-aceite (adaptado de Bridgwater,

2012; Mohan y col., 2006).

Grupo quimico Compuesto Grupo funcional Origen en biomasa
caracteristico

Fenoles simples Fenol Ar- OH Lignina
Cresoles (o0-, m-, p-) Ar- OH, CH3 Lignina
Xilenoles Ar- OH, (CH3): Lignina

Guayacoles Guayacol Ar- OH, OCHj3 Lignina (G)
4-metilguayacol Ar- OH, OCHj3, CH3 Lignina
4-vinilguayacol Ar- OH, OCH3s, C=C Lignina

Siringoles Siringol Ar- OH, (OCHj3), Lignina (S)
Derivados de siringol Ar- OH, (OCHz3),, R Lignina
Fenoles funcionalizados Eugenol Ar- OH, (OCH3), Lignina

cadena alilica
Vainillina Ar- CHO, OCH3;, OH Lignina
Aldehidos Formaldehido -CHO Celulosa/hemicelulosa
Furfural Anillo furano, -CHO Hemicelulosa
Cetonas Acetona Cc=0 Celulosa
Ciclopentanona C=0 ciclico Celulosa
Acidos carboxilicos Acido acético -COOH Hemicelulosa

Acido férmico -COOH Celulosa
Furanos 5-hidroximetilfurfural Furano + OH + CHO Celulosa
Alcoholes Metanol -OH Lignina

Entre las principales desventajas del bio-aceite como fuente de energia directa se encuentran su alta

acidez (pH 2-3), inestabilidad térmica y quimica, alta viscosidad, bajo poder calorifico (16—19
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MJ/kg) y pobre miscibilidad con combustibles fosiles convencionales (Saidi y col., 2014). Estas
caracteristicas dificultan su almacenamiento, transporte y uso industrial, limitando severamente su

integracion en la infraestructura energética actual (Huber y col., 2006).

A pesar de estas limitaciones, el bio-aceite sigue siendo una alternativa energética con un impacto
ambiental considerablemente menor que el de los combustibles fosiles tradicionales. Su huella de
carbono ha sido estimada en solo un 15-18% respecto a la de los derivados del petréleo. Sin embargo,
para que el bio-aceite pueda ser valorizado como sustituto viable de los combustibles fosiles, es
necesario un tratamiento profundo que reduzca su contenido de oxigeno y mejore sus propiedades

fisicoquimicas.

La eliminacion de oxigeno mediante hidrodesoxigenacion (HDO) incrementa el poder calorifico al
transformar compuestos oxigenados en hidrocarburos, disminuye la acidez al remover acidos
organicos y fenoles, mejora la estabilidad térmica y quimica al evitar reacciones de envejecimiento,
reduce la viscosidad y aumenta la miscibilidad con combustibles fosiles, ademaés de evitar fendmenos
de corrosion y desactivacion de catalizadores en etapas posteriores de refinado. De esta forma, la
HDO no solo permite obtener fracciones hidrocarbonadas aptas para su uso como biocombustibles
drop-in, sino que habilita al bio-aceite como producto plataforma para la industria quimica, al generar
mezclas de hidrocarburos estables y controlables que pueden servir como materia prima para la

produccion de solventes, lubricantes, ceras y monémeros renovables.

2.3. Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento (HDT) constituye uno de los procesos cataliticos mas importantes en el refinado
de petrdleo y en la mejora de fracciones derivadas de biomasa. Se basa en el tratamiento de corrientes
organicas en presencia de hidrogeno y un catalizador solido, bajo condiciones controladas de
temperatura y presion, con el propdsito de eliminar impurezas heteroatdmicas y mejorar las
propiedades fisicoquimicas de los combustibles liquidos (Alonso y col., 2005). Este proceso puede

aplicarse a una amplia variedad de corrientes (solventes, destilados ligeros, medios y pesados, asi
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como residuos) y resulta esencial para cumplir con las regulaciones ambientales orientadas a la

reduccion de contaminantes.

Durante el HDT se llevan a cabo principalmente dos reacciones: hidrogenacion e hidrogenolisis. En
la hidrogenacion, los compuestos insaturados (olefinas, aromdticos y dienos) se saturan con
hidrogeno, mejorando la estabilidad térmica y quimica del producto final. En la hidrogendlisis, se
rompen los enlaces carbono-heteroatomo (C-S, C—N, C-O, C—metal), eliminando azufre, nitrégeno,
oxigeno y metales en forma de H,S, NH3, H,O o sulfuros metalicos, respectivamente. Dado que todas
estas reacciones son fuertemente exotérmicas, el control de la temperatura en el lecho catalitico es
esencial para evitar desactivacion prematura del catalizador o pérdida de selectividad hacia los

productos deseados.

El HDT agrupa una serie de procesos interrelacionados, entre los que destacan:

¢ Hidrodesulfurizacion (HDS): elimina el azufre de compuestos organosulfurados,
produciendo H,S y generando hidrocarburos con menor punto de ebullicion.

e Hidrodesnitrogenacion (HDN): transforma los compuestos nitrogenados en amoniaco (NH3),
evitando la desactivacion catalitica y la formacion de coque.

e Hidrodesmetalizacion (HDM): remueve metales como niquel y vanadio presentes en el
crudo, que pueden depositarse en los catalizadores como sulfuros y bloquear los poros activos
(Gosselink, J.W. 1998).

e Hidrodesoxigenacion (HDO): elimina oxigeno en forma de agua y representa un paso clave

en el tratamiento de fracciones ricas en compuestos oxigenados, como los bioaceites.

Sibien el HDT se desarroll6 originalmente para el procesamiento de fracciones fosiles, su adaptacion
al tratamiento de bioaceites plantea nuevos retos cataliticos. A diferencia del petréleo, el bioaceite se
caracteriza por su alta acidez, baja estabilidad térmica y elevada proporcion de compuestos
oxigenados, lo que demanda catalizadores con propiedades distintas a las utilizadas tradicionalmente.
En este contexto, la hidrodesoxigenacion (HDO) se ha consolidado como la reaccion central dentro
del hidrotratamiento de biomasa, al ser la principal responsable de reducir el contenido de oxigeno y

convertir el bioaceite en una mezcla de hidrocarburos mas estable y energéticamente densa.
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2.4. Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacion (HDO) es una reaccion especifica dentro del proceso de hidrotratamiento,
orientada a la eliminacion del oxigeno presente en los compuestos organicos mediante su conversion
en agua, en presencia de hidrogeno y de un catalizador activo (Furimsky, 2000). Su importancia radica
en que el alto contenido de oxigeno del bioaceite (en comparacién con el petrdleo) provoca
inestabilidad térmica, acidez elevada y una baja miscibilidad con los hidrocarburos foésiles (Ahmad,

2010; Teles, 2015).

Durante la reaccion de HDO, la disminucion del contenido de oxigeno en los aceites piroliticos ocurre
através de diversos mecanismos, entre los que destacan la hidrogenacion de enlaces carbono-oxigeno,
la ruptura de enlaces C-O, y por formacion de enlaces C-H. Estos procesos implican la saturacion de
grupos carbonilo y, en algunos casos, de estructuras aromaticas, lo que puede dar lugar a reacciones
adicionales como hidrogendlisis, craqueo de enlaces carbono-carbono, isomerizacion e hidratacion.
Es por ello que el catalizador desempefia un papel fundamental, ya que debe proporcionar una
adecuada actividad hidrogenante, alta selectividad hacia la desoxigenacion y estabilidad bajo

condiciones severas de operacion.

Desde el punto de vista de eficiencia del proceso, la eliminacion directa del oxigeno resulta preferible
frente a una hidrogenacion excesiva, ya que nos permite reducir el consumo de hidrogeno y preservar,
en mayor medida, el caracter aromatico de los productos, lo cual resulta en un mayor nimero de
octano. Ademas, la HDO contribuye a incrementar la densidad energética, mejorar la estabilidad del

combustible y disminuir su viscosidad (Wang y col., 2013).

Ingenieria Quimica

19



Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignocelulosica

Capitulo 2. Marco Tedrico

Descarboxilacion Hidrocracking
£ OM OH
k EE— E-H* & E'D?
HC™ TOM o
—;-p-
Hidrogenacion
OH 0 OH

+ H

N e WO A AN
) — _tH Deshidratacion

OH

Hidrogenolisis
o mo
A

'H'\

EEE R

0 O

Figura 2.3. Reacciones presentes en la hidrodesoxigenacion (adaptado de Jin y col., 2019).

El proceso de HDO opera tipicamente en un intervalo de 200 a 450 °C y presiones de hidrogeno entre
1 y 200 atm, dependiendo de la naturaleza del catalizador y del tipo de moléculas oxigenadas
presentes. Durante la reaccion, el hidrogeno reacciona con los grupos funcionales oxigenados
(hidroxilos, carbonilos, carboxilos, éteres, etc.) dando lugar a la formacioén de agua y a la obtencion

de hidrocarburos con menor contenido de oxigeno (Boullosa-Eiras y col., 2014).

El desarrollo de catalizadores para HDO representa aun un desafio considerable, dado que el bioaceite
contiene una gran diversidad de compuestos con estructuras quimicas muy distintas. Por esta razon,
los estudios cinéticos emplean moléculas modelo que representan las fracciones mas relevantes de la
biomasa. En el caso de la lignina, fuente principal de compuestos aromaticos oxigenados, se utilizan
moléculas fendlicas como fenol, cresoles, guayacol, siringol, eugenol o anisoles. Estas especies
permiten comprender las rutas de eliminacion de oxigeno y la influencia de los metales y soportes

cataliticos en la obtencion de productos desoxigenados.
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2.5. Componentes de un catalizador

Un catalizador heterogéneo estd constituido principalmente por tres componentes: la fase activa, el
soporte y el promotor. Cada uno de ellos desempefia un papel especifico y, en conjunto, determinan

la actividad, selectividad y estabilidad del sistema catalitico (Green y Perry, 2008).

La fase activa es el componente responsable directo de la transformacion quimica. Usualmente esta
formada por metales o sus 6xidos, que facilitan la adsorcion, activacion y ruptura de enlaces en las
moléculas reaccionantes. En procesos de hidrotratamiento, metales de transicion como molibdeno
(Mo) y tungsteno (W) son ampliamente utilizados debido a su alta capacidad para activar el hidrogeno
y promover reacciones de hidrogenacion y desoxigenacion (Furimsky, 2000; Mortensen y col., 2011).
En particular, los sistemas bimetalicos Mo—W exhiben sinergias electronicas y estructurales que
favorecen la dispersion metalica y la estabilidad térmica, incrementando la actividad catalitica en

reacciones de HDO.

El soporte confiere estructura, dispersion y accesibilidad a la fase activa. Los materiales mas
empleados son solidos porosos con alta area superficial especifica, estabilidad térmica y quimica,
como silice (Si02), alimina (Al20s) y zeolitas. En los ultimos afios, se ha incrementado el interés por
soportes mesoporosos ordenados como SBA-15, debido a su gran area superficial especifica, poros
uniformes (5-10 nm) y paredes gruesas de silice amorfa que le confieren excelente estabilidad
hidrotérmica (Zhao y col., 1998). Estas caracteristicas permiten una mejor dispersion de las fases
metalicas y una mayor exposicion de los sitios activos, favoreciendo la difusion de las moléculas

oxigenadas del bioaceite durante la reaccion de hidrodesoxigenacion.

Los promotores son especies afiadidas en pequefias cantidades con el propésito de modificar
favorablemente las propiedades fisicas o electronicas de la fase activa. Se clasifican como texturales,
cuando mejoran la estabilidad estructural, o electronicos, cuando modifican la densidad electronica
de los metales activos, incrementando la actividad catalitica. En los sistemas de hidrotratamiento,
niquel (Ni) y cobalto (Co) son los promotores mas comunes, ya que su incorporacion a las fases Mo

o W genera sitios mas activos para la adsorcion y activacion del hidrogeno (Furimsky, 2000). En
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particular, el Ni actiia como promotor electronico al facilitar la reduccion de los 6xidos metalicos y
aumentar la densidad de electrones en los centros activos, lo que mejora la hidrogenacion de los

compuestos oxigenados presentes en el bioaceite.

Ademés, la cantidad de promotor resulta un pardmetro critico, ya que una carga excesiva puede
generar fases segregadas de NiO o Ni°, disminuyendo la interacciéon con Mo y W; mientras que una
cantidad insuficiente puede limitar la formacion de los sitios bifuncionales necesarios para la HDO.

Por ello, en el presente trabajo se estudia el efecto de la variacion de la cantidad de Ni sobre la
estructura, propiedades y actividad catalitica de sistemas Ni-Mo—W/SBA-15 sintetizados con el
agente quelante CDTA, el cual favorece una distribucion homogénea de los metales en el soporte y

la formacion de fases metalicas mas reducibles.

2.6. Catalizadores para HDO

El desarrollo de catalizadores para HDO ha evolucionado desde el uso de sistemas convencionales
de hidroprocesamiento hasta el disefio de materiales especificamente adaptados a la naturaleza
altamente oxigenada del bio-oil. Inicialmente, se emplearon catalizadores sulfurados tipicos de HDS,
como CoMo y NiMo soportados en alimina o aluminosilicatos, debido a su capacidad para activar
hidrégeno y promover la ruptura de enlaces C-heteroatomo (Furimsky, 2000). No obstante, estos
sistemas presentan limitaciones importantes en procesos de HDO, como la necesidad de agentes
sulfurantes (H>S o compuestos organosulfurados) para mantener su fase activa, asi como problemas
de desactivacion en presencia de agua y formacion de coque, lo que reduce su estabilidad y actividad

catalitica (Yakovlev y col., 2009; Ferrari y col., 2002; Gutiérrez y col., 2009).

En consecuencia, la investigacion reciente se ha enfocado en el desarrollo de catalizadores disefiados
especificamente para la transformacion de compuestos oxigenados derivados de biomasa. En este
contexto, diversos estudios han establecido que la reaccion de HDO requiere catalizadores
bifuncionales, en los cuales tanto la fase metalica como el soporte participan activamente en la ruta

de reaccion (Massoth y col., 2006; Do y col., 2012; Foster y col., 2012; Wang y col., 2013).
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El concepto de bifuncionalidad en catalisis heterogénea se basa en la coexistencia de dos tipos de

sitios activos con funciones complementarias:

e Sitios metalicos: responsables de la activacion disociativa del hidrogeno ( H,>2H*) y de las
reacciones de hidrogenacion.
o Sitios acidos o basicos en el soporte: responsables de la activacion del enlace C-O y de las

etapas de desoxigenacion.

Este modelo se deriva de teorias clasicas de catalisis heterogénea, particularmente del mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, en el que ambos reactivos (hidrégeno y compuesto organico) se adsorben
en la superficie del catalizador antes de reaccionar (Fogler, 2016). En el caso de HDO, se ha propuesto
que el hidrogeno activado en el metal puede migrar hacia el soporte mediante el fendmeno de
spillover, reaccionando con especies oxigenadas adsorbidas en sitios acidos o basicos (Nie &

Resasco, 2014; De Souza y col., 2014).

Desde el punto de vista quimico, la naturaleza acido-base del soporte puede modular la selectividad
en procesos de HDO: los sitios acidos de Bronsted favorecen reacciones de deshidratacion e
hidrogendlisis, los sitios de Lewis facilitan la adsorcién de compuestos oxigenados y los sitios basicos
pueden modificar la activacion de grupos funcionales (Tanabe y col., 1989; Mortensen y col., 2011).
Estos efectos son relevantes en sistemas donde la acidez del soporte es una variable de disefio; sin
embargo, en el presente trabajo se empled SBA-15 en su forma pura y sin funcionalizacion acida, de
modo que su contribucion es fundamentalmente estructural: garantizar la dispersion y accesibilidad

de las fases metalicas.

En general, los sistemas con acidez moderada han mostrado ser méas efectivos, ya que una acidez
excesiva favorece reacciones secundarias como craqueo, polimerizacion y formacion de coque

(Mortensen y col., 2011).

El soporte no solo dispersa la fase activa, sino que también participa directamente en la reaccion.
Materiales mesoporosos como SBA-15 han sido ampliamente estudiados debido a su alta area
superficial especifica y estructura ordenada, lo que facilita la dispersion de metales y la difusion de

moléculas voluminosas derivadas de lignina. Ademas, la modificacion de estos materiales con
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aluminio (Al-SBA-15) introduce sitios acidos de Brensted, generando una sinergia entre

hidrogenacion e hidrogenolisis (Vargas Villagran, 2019).

La interaccion metal-soporte también influye en la actividad catalitica, ya que puede modificar la
densidad electronica del metal, la dispersion de particulas y la disponibilidad de sitios activos. En
sistemas Ni/SBA-15, se ha observado que una alta dispersion metalica favorece la hidrogenacion,
mientras que la presencia de sitios acidos en el soporte promueve la ruptura de enlaces C-O,

evidenciando la naturaleza bifuncional del catalizador (Vargas Villagran, 2019).

En particular, catalizadores basados en Ni han demostrado una adecuada relacion costo-actividad,
ademas de presentar buena estabilidad en condiciones de reaccion tipicas de HDO. Su desempeiio
puede optimizarse mediante la eleccion del soporte, el método de preparacion y la incorporacion de

promotores.

En reacciones de HDO de compuestos fendlicos (como fenol o m-cresol), el mecanismo general

implica (Figura 2.4):
1. Adsorcion del compuesto en el catalizador (en metal o soporte).
2. Activacion del hidrogeno en sitios metalicos.
3. Migracion de hidrogeno (spillover).
4. Ruptura de enlaces C-O.
5. Formacion de productos desoxigenados y agua.

Suporte

Figura 2.4. Mecanismo de reaccion de catalizadores metalicos reducidos (adaptado de Mortensen

ycol., 2011; Mortensen y col., 2013).
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2.7. Seleccion de metales

La naturaleza del metal activo desempena un papel determinante en la eficiencia de desoxigenacion
de los catalizadores empleados en procesos de HDO. En este contexto, diversos estudios han
reportado el uso de metales nobles como platino, paladio, rodio y rutenio, los cuales destacan por su
elevada actividad catalitica y su selectividad hacia la obtencion de compuestos desoxigenados
(Gutierrez y col., 2009; Tan y col., 2015; Teles y col., 2016). No obstante, el alto costo y la limitada
disponibilidad de estos metales representan una desventaja significativa para su implementacion a
escala industrial, lo que ha impulsado el desarrollo y evaluacion de materiales cataliticos mas

accesibles.

En este sentido, metales de transicion como el niquel y el cobalto se han propuesto como alternativas
viables para procesos de HDO debido a su menor costo y buena actividad catalitica, especialmente
cuando se emplean en catalizadores bimetalicos o trimetélicos junto con metales como molibdeno y
tungsteno (Yang y col., 2018). El niquel, en particular, ha demostrado actividad significativa para la
hidrogenacion y la ruptura de enlaces C—O en compuestos fendlicos como el m-cresol, aunque se ha
reportado que su uso en forma monometalica puede favorecer la formaciéon de hidrocarbonetos
ligeros, como metano, por hidrogendlisis excesiva, lo que disminuye la selectividad hacia productos

aromaticos deseados (Teles y col., 2016; Yang y col., 2018).

Por otro lado, los sulfuros de molibdeno y tungsteno, ampliamente utilizados en procesos de
hidrodesulfuracion (HDS), han mostrado buena estabilidad térmica y resistencia a la desactivacion
por coque y agua, y se han propuesto como fases activas complementarias para mejorar la actividad
y selectividad en la HDO (Furimsky, 2000; Gutierrez y col., 2009). Estudios recientes indican que la
incorporacion de tungsteno puede mejorar la dispersion de Mo y aumentar la actividad catalitica,

ademas de reducir la formacion indeseada de metano y favorecer rutas directas de desoxigenacion.
El sistema trimetalico NiMoW ha sido estudiado principalmente en su forma sulfurada para la

hidrodesulfuracion profunda, donde Huirache-Acuia y col. (2013) demostraron su mayor actividad

frente a los andlogos bimetalicos NiMo y NiW gracias a la mejor dispersion de la fase activa
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Para la HDO de compuestos fendlicos como el m-cresol, la incorporacion simultanea de Ni, Moy W
presenta un efecto sinérgico clave: el niquel actiia como fase promotora de hidrogenacion facilitando
la activacion del hidrogeno, mientras que Mo y W favorecen la ruptura selectiva del enlace C—O
responsable de la desoxigenacion directa, evitando la degradacion excesiva del anillo aromatico y
reduciendo la formacion de hidrocarburos ligeros de bajo valor (Wang y col., 2013). Esta via directa
resulta deseable porque conduce de forma preferencial a la formacion de tolueno, manteniendo la
estructura aromatica original del m-cresol, lo cual no solo disminuye el consumo de hidrégeno al
evitar hidrogenaciones profundas y craqueo, sino que también preserva un alto nimero de octano,
mejorando la calidad del combustible, y permite su aprovechamiento como producto plataforma en
la industria quimica para la sintesis de benceno, estireno, poliuretanos y otros derivados de alto valor.
En conjunto, la HDO mediada por sistemas trimetalicos no solo aumenta la densidad de energia,
estabilidad y compatibilidad del bioaceite con la infraestructura de combustibles fosiles, sino que
posibilita la obtencion selectiva de aromaticos valiosos como el tolueno, fortaleciendo la viabilidad

energética e industrial de la valorizacion catalitica de biomasa (Wang y col., 2013).

Para ilustrar de forma comparativa la actividad y la selectividad de diferentes metales en la HDO de
compuestos fendlicos, se presenta la Tabla 2.3, que resume resultados reportados en la literatura para
reacciones modelo de guayacol y m-cresol. En esta tabla, la selectividad HDO (%) se refiere al
porcentaje de productos que resultan completamente desoxigenados, es decir, hidrocarburos sin
grupos oxigenados. Una selectividlad HDO alta indica que el catalizador favorece la ruta de
desoxigenacion completa (por ejemplo, formando tolueno a partir de m-cresol), mientras que una
selectividad HDO baja implica que predominan productos parcialmente hidrogenados, pero ain

oxigenados (como alcoholes o cetonas).
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Tabla 2.3. Comparacion de la actividad y selectividad de distintos metales en la HDO de compuestos

fendlicos.
Metal / Reaccién Conversién Producto Selectividad
Referencia
Catalizador modelo (%) principal HDO (%)
Tan y col.,
Ru/SiO2 m-cresol 98-100 Tolueno 85-90
(2015)
3-metil Tan y col.,
Pt/SiO: m-cresol 95-100 ) 15-20
ciclohexanona (2015)
) Gutierrez y col.,
Rh/ZrO> Guayacol 90-95 Aromaticos 80-85
(2009)
Gutierrez y col.,,
Pd/ZrO: Guayacol 50-60 Aromaticos 30-40
(2009)
Yang y col.,,
Ni/SiO: m-cresol 85-95 Tolueno 50-60
(2018)

2.8. Seleccion de soporte

El soporte catalitico en las reacciones de HDO ha demostrado jugar un papel crucial, no solo como
medio de dispersion de las fases activas, sino también como modulador de la acidez y de las
interacciones metal-soporte. Aunque tradicionalmente se ha considerado que su principal funcion es
introducir acidez (Brensted o Lewis), la literatura actual enfatiza que su influencia va mucho mas
alla, afectando directamente la reducibilidad del metal, la estabilidad térmica y la accesibilidad de los

sitios activos (Mortensen y col., 2013; De Souza y col., 2017).

En sistemas donde se emplea niquel como fase activa, la eleccion del soporte se torna critica para
modular tanto la ruta de desoxigenacién como la selectividad hacia productos aromaticos o
parafinicos. Por ejemplo, Schutyser y col. (2018) compararon distintos 6xidos metalicos (y-Al2Os,
7102, TiO2, CeO2, SiO2, MgO) como soporte para catalizadores Ni (3 % p), demostrando que los
soportes con caracter anfotero, como CeO: y ZrO:, permiten una mayor actividad hacia productos
parcialmente oxigenados, mientras que los soportes puramente basicos, como MgQO, resultan en baja

actividad catalitica debido a la pobre reducibilidad del niquel. Ademas, se evidencio que el control
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de la acidez evita la formacion excesiva de hidrocarburos ligeros (4cidoalcanos), mejorando la

selectividad hacia compuestos de valor agregado como el ciclohexanol.

Adicionalmente, la estructura del soporte afecta la disponibilidad de sitios acidos y basicos, la
formacion de interacciones metal-soporte (por ejemplo, sitios Ni-O-M), y el tamafio y distribucion
de las particulas metalicas (Yang y col., 2018). En particular, el soporte SBA-15 se ha consolidado
como una alternativa atractiva en procesos de HDO por su elevada area superficial especifica,
estructura ordenada y versatilidad para la funcionalizacion superficial. En comparacion con soportes
tradicionales como y-Al:0s, la SBA-15 ofrece canales mesoporosos bien definidos (5—15 nm),
adecuados para moléculas oxigenadas voluminosas derivadas de la biomasa lignoceluloésica, como el

m-cresol.

El soporte SBA-15, en su forma pura, presenta una acidez intrinseca muy baja (PZC = 2-3) que, a
diferencia de soportes como y-Al,Os, limita la contribucion del soporte a una funcion estructural y
no acida. Esto evita las reacciones secundarias de craqueo, polimerizacion o formacion de coque que
pueda inducir una acidez superficial elevada (Mortensen y col., 2011), permite que la selectividad en
la HDO de m-cresol esté controlada principalmente por la naturaleza y el estado de la fase metalica

(Ni, Mo, W), y no por la acidez del soporte.

En sistemas tipo NiMoW/SBA-15, el papel del soporte es doble: por un lado, facilita una alta
dispersion de las fases metalicas activas (Ni°, MoxC, y WxC,), y por otro, promueve interacciones
sinérgicas con Mo y W, conocidos por estabilizar fases activas y favorecer rutas de desoxigenacion
directa (DDO) sobre la eliminacion de oxigeno como CO o H,O (Zhao y col., 2019). La cantidad de
niquel en estos sistemas afecta directamente la densidad de sitios metalicos activos, pero también
puede modificar el equilibrio entre rutas competitivas, como la hidrogenacion completa del anillo

aromatico (HYD) o la ruptura directa del enlace C—O (DDO).

Aunque el sistema NiMoW se formula como trimetalico, en condiciones operativas de HDO las fases
activas no corresponden a aleaciones metalicas Ni-Mo o Ni—-W. Bajo atmosferas reductoras, el niquel
se reduce a Ni® mientras que Mo y W se transforman en carburos/oxicarburos (MoxC, y WxC,). La

interfaz Ni®-MoxC,/WC, es la responsable de la sinergia catalitica, combinando hidrogenacion rapida

Ingenieria Quimica

28



Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignoceluldsica

Capitulo 2. Marco Tedrico

(Ni°) con ruptura selectiva del enlace C—O (MoxC, y WC,), lo que explica la alta selectividad hacia

productos aromaticos desoxigenados como el tolueno.

En el caso especifico de la HDO de m-cresol, la selectividad del catalizador hacia tolueno,
metilciclohexano o productos oxigenados intermedios estd determinada principalmente por la
naturaleza de la fase metalica, el tamafo y la dispersion de las particulas de Ni, y la geometria porosa
del soporte. Esta ultima condiciona la difusion de los reactivos hacia los sitios activos: poros
uniformes y bien ordenados reducen las restricciones difusionales para moléculas voluminosas como
el m-cresol, favoreciendo el contacto con los sitios bifuncionales Ni-MoW (Tan y col., 2015;

Deplazes y col., 2024).

Desde una perspectiva estructural, la comparacion con materiales mesoporosos analogos al SBA-15
permite resaltar sus ventajas particulares para soportar catalizadores de hidrotratamiento. E1l MCM-
41 posee geometria hexagonal 2D similar, pero sus paredes mas delgadas (~1 nm) le confieren menor
estabilidad hidrotérmica. El KIT-6 y el SBA-16 ofrecen geometrias cubicas 3D con mayor
conectividad entre poros, lo que favorece la difusion en condiciones donde la accesibilidad sea
limitante. E1 SBA-15 logra el mejor balance entre estabilidad térmica, area superficial (600-1000
m?/g) y uniformidad de los canales mesoporosos (5-15 nm), lo que lo convierte en la plataforma mas
reportada para catalizadores de hidrotratamiento (Taguchi y Schuth, 2005; Huirache-Acuiia y col.,
2013).

La combinacion del soporte SBA-15 con especies metalicas como Ni, Mo y W, y su promocion con
ligantes organicos quelantes como CDTA, ofrece ventajas sinérgicas. Por un lado, el CDTA favorece
la dispersion de las especies activas, evitando la formacioén de agregados metalicos, y por otro,
estabiliza sitios activos frente a la sinterizacion o sulfuracion excesiva. En este marco, el ajuste de la
cantidad de niquel no solo busca optimizar la conversion del m-cresol, sino también modular la via
de reaccion (HYD vs. DDO), la resistencia a la desactivacion y la selectividad hacia productos

aromaticos, como el tolueno.

A fin de consolidar esta revision, se presenta a continuacion una tabla comparativa (Tabla 2.4) que

sintetiza las propiedades mas relevantes de los principales soportes utilizados en la literatura para
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reacciones de HDO. En ella se comparan factores estructurales, quimicos y operacionales como tipo

de acidez, estabilidad térmica, tolerancia al agua y capacidad de dispersion metalica.

Tabla 2.4. Comparacion de propiedades de soportes cataliticos para HDO. (Huirache-Acuiia y col.,

2013; Mortensen y col., 2013, Schutysery col., 2018; Huang y col., 2018).

Soporte

Area
superficial
especifica

(m%g)

Estructura

Tipo de acidez
porosa

Tolerancia
al agua

Estabilidad
térmica

Informacion
adicional

Y -ALOs

150-300

Bronsted/Lewis Mesoporosa
(media) (desordenada)

Baja

Media

Buena
dispersion
metalica, pero
baja estabilidad
hidrotérmica

SiO:

200-500

Casi nula /

Amorfa/mesoporosa
neutro

Alta

Alta

Buen soporte
inerte, favorece
selectividad a
ciclohexano

7r0O:

80-120

Lewis débil /

anfétera Mesoporosa/compacta

Alta

Alta

Soporte
oxofilico; buena
interaccion con

especies

metalicas

TiO»
(P25)

50-100

Lewis débil No estructurada

Alta

Alta

Estructura
compacta, alta
actividad en
ruptura C-O

CeO:

50-120

Lewis fuerte /

, No porosa / compacta
anfotero p P

Alta

Alta

Excelente
oxofilia;
favorece

activacion de
oxigeno

MgO

100-200

Bésico Amorfa

Media

Alta

Baja
reducibilidad de
Ni; menor
actividad HDO

HZSM-

350450

Bronsted fuerte Microporosa

Baja

Alta

Alta acidez,
pero acceso
limitado para
moléculas
grandes

SBA-15

600-1000

Funcionalizable

(Bronsted/Lewis) Mesoporosa ordenada

Alta

Alta

Excelente
difusion, alta
area superficial
especifica,
ajustable
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De esta forma, se aprecia que el soporte SBA-15, por su elevada area superficial especifica, estructura
mesoporosa ordenada y capacidad de funcionalizacion, representa una plataforma versatil para
catalizadores tipo NiMoW. Su capacidad de adaptarse estructural y quimicamente, ademas de su
tolerancia al vapor y a condiciones severas de reaccion, lo posicionan como un soporte estratégico

para la optimizacion de rutas de desoxigenacion.

Con este analisis se destaca que la principal ventaja del soporte SBA-15 en el presente trabajo radica
en su arquitectura mesoporosa ordenada: canales hexagonales uniformes (5-15 nm), elevada area
superficial especifica (600-1000 m?/g) y paredes gruesas (3-7 nm) que garantizan alta dispersion de
la fase activa, accesibilidad para el m-cresol y estabilidad bajo las condiciones de reaccion. Estos
atributos estructurales constituyen, junto con el promotor Ni y el quelante CDTA, los factores de

disefio evaluados en el presente trabajo.

2.9. Soporte SBA-15

El material Santa Barbara Amorphous #15 (SBA-15) es un s6lido mesoporoso de silice altamente
ordenado que pertenece a la familia de materiales mesoporosos descubiertos y desarrollados por el
grupo de investigacion de Galen D. Stucky en la Universidad de California, Santa Bérbara, a finales
de la década de 1990. ElI nombre SBA-15 proviene precisamente de las siglas Santa Barbara
Amorphous, seguido del nimero asignado durante la serie de experimentos que llevd a su
descubrimiento, siendo el nimero 15 uno de los materiales mas exitosos y reproducibles de esa serie

(Zhao y col., 1998).

El interés por sintetizar materiales con mesoporos surgié como evolucion de los materiales
microporosos tipo zeolitas y de los mesoporosos de primera generacion como el MCM-41,
desarrollados en los laboratorios de Mobil Corporation (Kresge y col., 1992). A diferencia de estos
ultimos, el SBA-15 presenta paredes de silice significativamente mas gruesas, lo que incrementa su
estabilidad térmica e hidrotérmica, resolviendo asi limitaciones de colapso estructural que

presentaban los primeros materiales mesoporosos bajo condiciones de reaccion severas.
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Este material muestra un ordenamiento hexagonal de canales cilindricos paralelos, como se observa
en la Figura 2.5. La autoorganizacion de copolimeros de bloque tribloque anfifilicos, junto con
condiciones de sintesis adecuadas, da lugar a su estructura robusta y altamente ajustable. Gracias a su
estabilidad y versatilidad, el SBA-15 se ha convertido en uno de los soportes mesoporosos mas
utilizados en catalisis heterogénea, adsorcion, separacion de gases y liberacion controlada de

farmacos (Soler-Illia y col., 2003; Taguchi y Schiith, 2005; Huirache-Acuiia y col., 2013).

Figura 2.5. Estructura esquematica del material SBA-15 con canales mesoporosos hexagonalmente

ordenados

Principales caracteristicas del SBA-15:

e Presenta tamafios de poro ajustables en un intervalo amplio, desde 50 A hasta 300 A,
controlables mediante la temperatura y el tiempo de sintesis (Zhao y col., 1998).

e El grosor de pared oscila entre 30 y 70 A, proporcionando resistencia estructural frente a
colapsos durante tratamientos térmicos o reacondicionamientos (Huirache-Acufia y col.,
2013).

e Su area superficial especifica es elevada, alcanzando valores de 800 a 1500 m%g, lo que
supera considerablemente la de soportes tradicionales como la y-Al,O3 (Taguchi y Schiith,
2005).

e El volumen de poro puede alcanzar valores entre 0.5 y 1.5 cm?/g, favoreciendo la difusion de

moléculas voluminosas y la impregnacion de especies activas.

La estructura hexagonal bidimensional (grupo espacial pomm) del SBA-15, con canales cilindricos
uniformes (5-15 nm) interconectados por microporos en las paredes, lo diferencia favorablemente de

otros materiales mesoporosos ordenados de la misma familia. La tabla 2.5 compara sus propiedades
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estructurales con las de materiales analogos ampliamente reportados en la literatura de catalizadores

para HDO.

Tabla 2.5. Comparacion de materiales mesoporosos ordenados andlogos al SBA-15 como soportes

para catalizadores de HDO.

Material Geometria de  Tamaiio de Estructura Rasgo distintivo frente a SBA-15
poro poro (nm) porosa
MCM-41 Haxagonal 2D 7-10 Delgada (~1 nm) Menor estabilidad hidrotérmica;
(canales) paredes delgadas
Cubica 3D Red interconectada; mayor difusion
MCM-48 (la3d) 2-5 Delgada 3D
SBA-16 C.ublca 3D, 5-15 Gruesa Poros tipo jaula; alta conectividad
cajas (Im3m)
Cubica 3D . . .
KIT-6 bicontinua 412 Gruesa Blcontlnua' 3D,'a1ta. estabilidad
hidrotérmica
(Ia3d)
SBA-15 Hexagonal 2D 5.15 Gruesa (3-7 nm) Mejor balance

+ microporos

estabilidad/area/uniformidad de poro

2.10. Sintesis de soporte SBA-15

La sintesis del SBA-15 se fundamenta en la técnica de autoensamblaje dirigido por copolimeros de

bloque tribloque anfifilicos, como el Pluronic P123 (EO20PO7EO20), que actian como plantillas

supramoleculares (Zhao y col., 1998). Bajo condiciones acidas, estos copolimeros forman micelas

ordenadas que inducen la condensacion organizada de precursores de silice (como tetraetoxisilano,

TEOS) alrededor de ellas, generando la red mesoporosa ordenada que caracteriza al SBA-15.

Principales parametros de sintesis:

e Temperatura de sintesis: Generalmente entre 35 °C y 80 °C; temperaturas mas altas permiten

incrementar el tamafio de poro debido a la expansion de las micelas.

e Tiempo de envejecimiento: Varia entre 12 y 72 horas; tiempos prolongados favorecen la

polimerizacion completa de la silice y el engrosamiento de las paredes.

e Medio acido: Se utilizan acidos fuertes como HCI, H,SO4 0 HNOj3 para controlar el pH de la

solucion. A valores de pH entre 1 y 2 se logra la formacion de estructuras altamente
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ordenadas, mientras que a pH neutro o mayor s6lo se forma silice amorfa (Taguchi y Schiith,
2005).
e Concentracion del copolimero: Se ajusta tipicamente entre 1% y 5% en peso; concentraciones

fuera de este intervalo producen geles de silice amorfos o s6lidos mal organizados.

Una vez formado el material, la eliminaciéon del copolimero se realiza mediante calcinacion
controlada a temperaturas entre 500 °C y 550 °C, dejando expuesta la red de poros mesoestructurados

(Huirache-Acufa y col., 2013).

Precursor
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Figura 2.6. Mecanismo de sintesis del material mesoporoso SBA 15 (Huirache y col., 2013).

2.11 Seleccion de agente quelante (CDTA)

En la preparacion de catalizadores soportados, uno de los factores mas determinantes para optimizar
la dispersion y anclaje de los metales activos es el control de las interacciones quimicas que ocurren
en la etapa de impregnacion. Durante este paso, los iones metalicos se depositan sobre la superficie
del soporte a partir de soluciones acuosas, y la forma en que estos iones interactian con el soporte

influye directamente en la formacion de fases activas estables y altamente dispersas después del
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tratamiento térmico (Sun y col., 2006). Sin un control adecuado de estas interacciones, es comun que
se produzcan fenémenos no deseados, como la formacion de agregados metalicos o la pobre
distribucion de las especies activas, lo que limita la actividad y la selectividad del catalizador (Van

Dillen y col., 2003).

Para mitigar estas limitaciones, se ha explorado ampliamente el uso de agentes quelantes o ligantes
complejantes, los cuales desempefian un papel crucial en la quimica de coordinacion de metales de
transicion. Un agente quelante es una molécula polidentada, es decir, con multiples &tomos donadores
de pares de electrones, capaces de formar enlaces coordinados con un ion metalico. Esta complejacion
modula la reactividad del ion metalico en solucion, estabiliza su carga y, a su vez, regula su

interaccion con las superficies del soporte durante la impregnacion (Huheey y col., 2003).

Entre los quelantes mas comunes se encuentran el acido citrico, el acido malico y ligantes mas
complejos como el acido 1,2-ciclohexano diamino tetraacético (CDTA), cuya estructura se muestra
en la Figura 2.7. Este ligante es un analogo estructural del conocido acido etilendiamino tetraacético
(EDTA), pero con la ventaja de poseer un anillo ciclohexano que induce mayor rigidez

conformacional y estabilidad en los complejos metalicos formados (Van Dillen y col., 2003).

Figura 2.7. Estructura del dcido 1,2 ciclohexano diamino tetraacético (CDTA) (Van Dillen
ycol., 2003).

Durante un trabajo previo, se evaluaron diferentes agentes quelantes como: acido malico, acido citrico

y CDTA, para la preparacion de catalizadores NiMoW/SBA-15 aplicados a la hidrodesulfuracion

Ingenieria Quimica

35



Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignoceluldsica

Capitulo 2. Marco Tedrico

(HDS) del dibenzotiofeno (DBT). Dicho estudio revel6 que el uso de CDTA como agente quelante
condujo a una mayor dispersion de las especies metalicas, menor formacion de sulfuros no activos y
una mejor interaccion metal-soporte, resultando en una actividad catalitica significativamente
superior respecto a los catalizadores preparados con acidos organicos convencionales (Tabla 2.6).
Esta mejora se atribuy6 a la capacidad del CDTA para formar complejos estables con Ni%", Mo®" y
W¢®', controlando la velocidad de precipitacion de hidroxidos y evitando la segregacion de fases

durante la calcinacion y posterior sulfuracion (Sun y col., 2006; Van Dillen y col., 2003).

Tabla 2.6. Constante catalitica de pseudo-primer orden y valores de selectividad (determinados al
50% de conversion) para los catalizadores sintetizados de NiMoW/SBA-15 adicionados con

diferentes agentes quelantes (Camargo Alejos, 2023).

Conversion DBT Selectividad al 50%
Catalizador k (mol/g. s)
% (5h) (HID/DDS)
AC. NiMoW/SBA-15 70 0.5226 1.00x10
AM. NiMoW/SBA-15 78.8 0.42922 1.05x107
CDTA.NiMoW/SBA-15 80.2 1.80572 2.00x107

Independientemente de este antecedente propio del grupo en HDS, el uso de CDTA (también referido
como CyDTA; acido 1,2-ciclohexanodiamino-N,N,N’,N’-tetraacético) en la preparacion de
catalizadores de hidrotratamiento estd documentado por otros grupos de investigacion. Kishan,
Coulier, de Beer, van Veen y Niemantsverdriet (2000) prepararon catalizadores NiW/SiO; utilizando
CyDTA como agente quelante para el niquel, y demostraron que el control del orden de sulfuracion
(retrasar la sulfuracion del Ni hasta que el W ya se hubiera transformado en WS>) es el factor clave
para obtener altas actividades en la hidrodesulfuracion de tiofeno. Mazoyer y col. (2008)
caracterizaron el papel del agente quelante sobre el estado oxidico de catalizadores CoMo, NiMo y

NiW/Al,O3 preparados con quelantes, mostrando que el ligante modifica la dispersion y la
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accesibilidad de las especies metalicas precursoras antes de la activacion. Estos antecedentes externos
confirman la efectividad del CDTA como agente quelante en sistemas de hidrotratamiento con
independencia del trabajo previo, y sustentan su eleccion para el presente estudio sobre HDO de m-

cresol como una extension razonada hacia un sistema reducido.

La eleccion de CDTA para este trabajo, centrado en la hidrodesoxigenacion (HDO) de m-cresol, se
fundamenta en la premisa de que el mismo control quimico ejercido por este quelante sobre la
dispersion metalica puede resultar igualmente benéfico en sistemas HDO. En estos procesos, la
presencia de fases metalicas bimetalicas o trimetalicas bien dispersas y con interaccion intima es
esencial para facilitar rutas de hidrogenacion y escision de enlaces C—O (Resende y col., 2011;
Huirache-Acuiia y col., 2013). Una distribucion homogénea de metales de transicion como Ni, Mo y
W incrementa la cantidad de sitios activos accesibles, optimiza la sinergia metal-metal y favorece la

selectividad hacia productos desoxigenados.

A nivel molecular, el CDTA actia como un ligante hexadentado, utilizando sus grupos amino y
carboxilicos para coordinarse firmemente a los centros metalicos. Esta coordinacion multipunto
estabiliza los iones metalicos en solucion, reduciendo su tendencia a la hidrdlisis y a la precipitacion
prematura como hidroxidos insolubles, fenomeno comun en soluciones acuosas con pH cercano a
neutro (Van Dillen y col., 2003). Asi, el CDTA mantiene los metales en forma de complejos solubles
hasta que son depositados de manera controlada sobre el soporte mesoporoso SBA-15, el cual ofrece
una superficie extensa y canales mesoporosos que promueven la penetracion uniforme de la solucion

precursora (Taguchi y Schiith, 2005).

Otro aspecto relevante es la contribucion indirecta del CDTA en la etapa de calcinacion y activacion
del catalizador. Se ha reportado que los ligantes organicos complejos pueden influir en la formacion
de fases metalicas cristalinas y con tamafios de particula reducidos tras la descomposicion térmica
del complejo (Sun y col., 2006). En el caso del CDTA, su eliminaciéon controlada durante la
calcinacion favorece la generacion de especies de NiMoW bien distribuidas y con alta exposicion
superficial, condicion favorable para procesos de hidrogenacion y ruptura de enlaces C-O,

caracteristicos de la HDO (Huirache-Acuia y col., 2013).
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Cabe destacar que la eleccion del CDTA también se sustenta en consideraciones practicas y de
reproducibilidad. A diferencia de otros agentes quelantes como el acido citrico, que puede formar
complejos monodentados o bidentados mas labiles, el CDTA ofrece una estructura robusta y una
estequiometria de coordinacion bien definida, lo que asegura una preparacion mas reproducible de
los catalizadores, condicion esencial para escalar reacciones de laboratorio a planta piloto (Van Dillen
y col., 2003). Ademads, su uso no implica costes excesivamente elevados ni condiciones de
manipulacion restrictivas, factores importantes en el disefio de procesos cataliticos viables desde el

punto de vista econdmico e industrial.

2.11.1. Métodos de preparacion y punto isoeléctrico del soporte

Los catalizadores soportados se preparan principalmente mediante cuatro métodos: impregnacion
incipiente o por llenado de poro, en el cual el volumen de solucion de los precursores iguala al
volumen de poro del soporte; impregnacion humeda en exceso, donde el soporte se sumerge en una
solucion de mayor volumen; intercambio i6nico, basado en el reemplazo controlado de iones de la
superficie por los metales precursores; y deposito-precipitacion, mediante un cambio de pH que
induce la precipitacion selectiva de las especies metalicas sobre el soporte. El método empleado
condiciona directamente la dispersion y la distribucion de la fase metalica dentro del grano del
soporte. En todos los casos, la interaccion precursor-soporte estd regida por el punto de carga cero o
punto isoeléctrico (PZC, también IEP) del soporte: por debajo del PZC la superficie se protona y
adquiere carga positiva, favoreciendo la adsorcion electrostatica de aniones; por encima del PZC se
desprotona y, al quedar con carga negativa, favorece la adsorcion de cationes. Dado que el SBA-15
presenta un PZC bajo, al pH habitual de impregnacion su superficie esta cargada negativamente: esto
favorece la retencion del cation Ni?* pero dificulta la adsorcion de los oxianiones del molibdeno y del
tungsteno (MoO4s*, WO4* y sus formas polimerizadas). Esta asimetria electrostatica es una de las
razones principales ‘por las que el uso de un agente quelante como el CDTA resulta determinante en
este sistema: al formar complejos estables con los tres metales en solucion, permite controlar la

deposicion simultanea y homogénea de Ni, Mo y W con relativa independencia del PZC del soporte.

Ingenieria Quimica

38



Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignoceluldsica

Capitulo 2. Marco Tedrico

2.11.2. Especiacion de los precursores en funcion del pH

La especiacion de los precursores metalicos en disolucion depende fuertemente del pH, lo que
condiciona su coordinacion (tetraédrica frente a octaédrica), su grado de polimerizacion y su
tendencia a precipitar. El molibdato existe como MoO4* monomérico y tetraédrico a pH > 6; al
disminuir el pH polimeriza a heptamolibdato (Mo;024% , pH = 5-6) y octamolibdato (MosO2s* , pH
~2-4), y apH muy bajo precipita como MoOs. xH,O. El tungstato sigue un comportamiento analogo:
WO4* a pH >8, paratungstatos y metatungstato a pH intermedio (= 4-7) y 4cido tungstico insoluble a
pH > 7-8. Las tres especies polimerizan o precipitan a velocidades distintas durante la impregnacion,
lo que explica la utilidad del CDTA: al complejar simultineamente Ni**, Mo®" y W®" | mantiene los
tres metales como complejos solubles discretos a un mismo pH y homogeneiza su deposicion. Los
diagramas de predominio (distribucion de especies frente al pH) son la herramienta grafica que
permite visualizar y seleccionar el pH 6ptimo de impregnacion. En el presente trabajo se ajusto la
solucion a pH 9 mediante adicion de NH4OH, condicion en la cual el CDTA permanece como
complejo anidnico estable con los tres metales, se evita la precipitacion de Ni(OH), por accion del

quelante, y se opera lejos de los intervalos de polimerizacion excesiva del molibdeno y del tungsteno.

Tabla 2.7. Especie predominante de cada precursor metdlico en funcion del pH.

Metal pH alto (>7) pH intermedio (4-6) pH bajo (<3)
Mo  MoO4* (tetraédrico) Mo07024% / MosOa6* MoOs. xH,O (precipitado)
W WO> Paratungstatos / metatungstato  WO;. xH»O (precipitado)
Ni  Ni(OH); (precipitado) [Ni(H,0)s]* [Ni(H20)s]%
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2.12. Molécula modelo: m-cresol

El m-cresol, una de las tres formas isoméricas del cresol (orto, meta y para) (Figura 2.8), es una
molécula modelo frecuentemente utilizada en estudios de hidrodesoxigenacion (HDO) debido a su
relevancia en la composicion del bio-aceite y por presentar un grupo metilo unido a un anillo fendlico.
Su estructura, similar a la del fenol, permite estudiar rutas de desoxigenacion comunes, y entender su
comportamiento ayuda a desentrafiar mecanismos aplicables a compuestos fenolicos mas complejos

(De Souza y col., 2017).

OH OH OH
CH,
CH;,
CH,
o- cresol m- cresol p- cresol

Figura 2.8. Tipos o isomeros de cresoles: orto-cresol, meta -cresol y para-cresol; abreviados o-

cresol, m-cresol y p-cresol, con formula empirica C;Hs0O.

En general, los mecanismos propuestos para la conversion del m-cresol en procesos de HDO se

agrupan en tres rutas principales:

I. Hidrogenacion seguida de desoxigenacion (HYD)
En esta ruta, la reaccidon comienza con la hidrogenacion del anillo aromatico, produciendo
compuestos saturados como alcoholes o cetonas, que posteriormente pueden ser deshidratados o
hidrogenados adicionalmente para formar hidrocarburos como metil cicloexano (Wang y col., 2013;
Nie y Resasco, 2014). Esta via requiere generalmente catalizadores bifuncionales: particulas
metalicas activas para la hidrogenacion y soportes acidos para facilitar la deshidratacion de

intermediarios oxigenados. (Foster y col., 2012).

II.  Desoxigenacion directa (DDO)
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La ruta DDO implica la ruptura directa del enlace C—O mediante hidrogendlisis, formando productos
aromaticos desoxigenados como el tolueno. Chen y col. (2015) estudiaron catalizadores soportados
en silica y observaron que la eleccion del metal afecta significativamente la selectividad. Metales
como Ru, Pd y Pt favorecen en distintos grados esta ruta, dependiendo también de la acidez y

oxofilicidad del soporte.

III. Tautomerizaciéon (TAU) como etapa intermedia
Un mecanismo alternativo implica la tautomerizacion del m-cresol a un intermedio inestable (3-metil-
3,5-ciclohexadienona), el cual puede reaccionar a través de diversas rutas, seglin la naturaleza del

metal y del soporte. Dependiendo de las condiciones, este intermedio puede:
e Hidrogenarse en el anillo — formacion de 3-metil ciclohexanona o 3-metil ciclohexanol;

e Ser deshidratado a metil ciclohexeno y posteriormente hidrogenado a metil ciclohexano;

e Ser convertido directamente a tolueno via deshidroxilacion catalizada por metales oxofilicos

(Nie y Resasco, 2014).
OH
@\ - @\ *H0
T CH; CH;

OH
C=0
Hidrogenacion
OH (0]
HYG | DDO
+CH, \ TAU
ha—y

/ CH; CH;
—
HYD

C-C Cc=C
l cracking Hidrogenacion

0
-
CH, CH, +H,0 CH,

Figura 2.9. Esquema de reaccion para HDO de m-cresol (adaptado de Tan y col., 2015).
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En catalizadores NiMoW/SBA-15 modificados con CDTA, la presencia de niquel como promotor
puede afectar tanto la actividad hidrogenante como la selectividad hacia rutas DDO o HYD,

dependiendo del tamafio de particula y del nimero de sitios activos generados.

Metales como Ru o Pd, cuando estan soportados sobre 6xidos con alta oxofilicidad (como NbOs,
71O, o Ti0O,), tienden a favorecer la DDO debido a la fuerte interaccion entre el oxigeno de la
molécula y los cationes del soporte. Esto reduce la energia de activacion necesaria para romper el
enlace C—O aromatico (468 kJ/mol), permitiendo la formacion de tolueno como producto principal

(Tan y col., 2015).

En contraste, soportes como SiO> o SBA-15 sin funcionalizaciéon promueven rutas HYD, generando
mayor proporcion de productos oxigenados como alcoholes o cetonas. Este comportamiento puede
modificarse con la incorporacion de especies acidas (ej., Al) al soporte. Teles y col. (2022) observaron
que la incorporacion de 5% en masa de Al,O; en SBA-15 incremento la selectividad hacia metil
ciclohexano, mientras que mayores cantidades disminuyeron la actividad por bloqueo de sitios
activos. Esto subraya la importancia de un balance adecuado entre acidez y accesibilidad, lo cual es
particularmente relevante en el sistema NiMoW/SBA-15(CDTA), donde el promotor niquel no solo

modifica la actividad metalica sino también la interaccion con el soporte funcionalizado.

Gongalves y col. (2017) demostraron que la presion de H, puede alterar significativamente las rutas
reaccionales. Por ejemplo, en catalizadores Ni2P/SiOz, a presion atmosférica predominan productos
como tolueno (via DDO), mientras que a presiones elevadas aumenta la formacion de metil

ciclohexano (via HYD), evidenciando el papel del H» y del soporte en la selectividad.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Preparacion de los catalizadores

La preparacion de los catalizadores se llevo a cabo en dos etapas: (1) sintesis del soporte mesoporoso
SBA-15 mediante el método sol-gel asistido por surfactante, y (2) incorporacion de las fases activas
metalicas (Ni, Mo, W) y del agente quelante CDTA mediante el método de impregnacion incipiente

(pore volume impregnation).

I.  Sintesis del soporte SBA-15
El soporte SBA-15, caracterizado por una estructura hexagonal mesoporosa bien ordenada, se
sintetiz6 siguiendo un protocolo basado en el método sol-gel en medio acido, adaptado de Zhao y col.
(1998). Este método permite controlar la morfologia y distribucion de poros mediante el

autoensamblaje de micelas de surfactante no idnico como moldes suaves.

Se utilizdé como agente estructurante el copolimero tribloque Pluronic P-123 (EOQ20—PO7—EO20, Mn
~5,800 g/mol, CAS 9003-11-6, Sigma-Aldrich, cat. 435465) y como fuente de silice el
tetraetilortosilicato (TEOS, grado reactivo, 98 %, CAS 78-10-4, Sigma-Aldrich, cat. 131903). En una
sintesis tipica, se disolvieron 4 g de P-123 en 120 ml de agua desionizada, manteniéndose bajo
agitacion durante 30 minutos. A continuacion, se adicionaron 30 ml de HCI 2 M (4cido clorhidrico
36.5-38.0 %, grado Baker Analyzed ACS, CAS 7647-01-0, J.T. Baker/Avantor, cat. 9535-05), y la

mezcla se mantuvo a 35 °C bajo agitacion vigorosa hasta la disolucion completa del surfactante.

Posteriormente, se afiadi6 el TEOS a la solucion, manteniéndose la agitacion durante 24 h a 35 °C
para permitir la hidrolisis y condensacion del precursor siliceo. Luego, el gel se envejecio a 80 °C
durante 24 h en condiciones estaticas. El solido formado fue recuperado por filtracion, lavado con
400 ml de agua desionizada, secado a temperatura ambiente durante 24 h y calcinado a 550 °C durante
6 h, empleando una rampa de calentamiento de 1 °C/min para eliminar el surfactante y obtener la

estructura mesoporosa (Zhao y col., 1998; Soler-Illia y col., 2003).
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1L Impregnacioén incipiente con fases activas y agente quelante
Una vez sintetizado el soporte, se procedid a la incorporacion de los metales activos (Ni, Moy W) y
del agente complejante CDTA mediante el método de impregnacion por volumen de poro incipiente.
Previamente, se determiné el volumen de poro del soporte SBA-15, a fin de establecer el volumen
exacto de solucion impregnadora requerido para el llenado de los poros; el procedimiento de calculo
correspondiente se presenta en el Anexo B. Esta técnica consiste en la adicion de un volumen de
solucion equivalente al volumen de poro del soporte, favoreciendo una distribucion homogénea de

los precursores sobre la superficie del solido.

Se prepararon soluciones acuosas individuales conteniendo: molibdato de amonio tetrahidratado
[(NH4)6sM07024-4H,0, 81.0-83.0 % como MoOs, grado Baker Analyzed ACS, CAS 12054-85-2, J.T.
Baker/Avantor, cat. 0716], metatungstato de amonio hidratado [(NH4)sH2W12040°xH20, >66.5 % W,
CAS 12333-11-8, Sigma-Aldrich, cat. 358975], acetato de niquel tetrahidratado
[Ni(CHsCOO):'4H20, >99.0 %, purum p.a., CAS 6018-89-9, Sigma-Aldrich, cat. 72225], y acido
1,2-ciclohexanodiamino tetraacético (CDTA, 98 %, grado ACS, CAS 13291-61-7, Sigma-Aldrich,
cat. 319945). Las cantidades especificas de cada sal se ajustaron para obtener las proporciones
molares deseadas en los catalizadores: Nil.5SMoW, Ni3MoW y Ni4.SMoW (todos soportados sobre
SBA-15 y modificados con CDTA).

La solucion fue ajustada a pH 9 mediante la adicion gota a gota de hidroxido de amonio (NH4OH,
28.0-30.0 %, grado Baker Analyzed ACS, CAS 1336-21-6, J.T. Baker/Avantor, cat. 9721) ya que un
medio ligeramente basico favorece la formacion de complejos metalicos estables con el CDTA y
minimiza la precipitacion prematura de especies metalicas (Carballo y col., 2002). A continuacion,
se pesd 1.0 g de soporte SBA-15 previamente calcinado, y se impregno con la solucion preparada
mediante la adicion gota a gota, bajo agitacion constante, hasta completar el volumen de poro (método

de llenado de poro).
Después del proceso de impregnacion, el solido impregnado se dejoé secar a temperatura ambiente

durante 24 h y luego se sometio a una calcinacion a 500 °C por 4 h , con una rampa de calentamiento

de 3°C/min. Esta etapa tiene como objetivo la descomposicion de los precursores metalicos,
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promoviendo su dispersion y anclaje sobre el soporte, asi como la estabilizacion de las especies

activas.

Tabla 3.1. Catalizadores sintetizados.

# Catalizador

1 MoW/ CDTA.SBA-15

2 Ni1s MoW/ CDTA.SBA-15

3 Nis MoW/ CDTA.SBA-15

4 Niss MoW/ CDTA.SBA-15

Figura 3.1. Sales precursoras de metales de transicion: molibdato de amonio
[(NHy)sMo070:44H>0], metatungstato de amonio [(NH4)sHW 1,040 xH>0], acetato de niquel
tetrahidratado [Ni(CH3COQO)4H,0] y dacido CDTA.
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3.2. Caracterizacion de los catalizadores

3.2.1. Fisisorcion de N>

El analisis de fisisorcion de N, es esencial para determinar el area superficial especifica, el volumen
especifico de poros y el didmetro promedio de poros de un material. Los experimentos fueron llevados
a cabo en el Instituto Nacional de Tecnologia (INT), Rio de Janeiro, RJ, Brasil, utilizando el equipo
Micromeritics ASAP 2010. Este equipo se fundamenta en el método de adsorcion de gases, siendo

nitrégeno, argon o CO; los gases comunmente utilizados, y se lleva a cabo a -196° C.

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET), desarrollada en 1938 por Brunauer y sus
colaboradores, se utiliza para el analisis del area superficial especifica. Esta teoria se basa en la
formacion de multicapas y postula que el calor de adsorcion de la monocapa es diferente al de las
capas subsiguientes, que presentan el mismo calor de adsorcion (Brunauer S. y col., 1938). La forma

linealizada de la isoterma de BET se expresa mediante las siguientes ecuaciones:

=_— 4 &= PE Ecuacion 3.1.

Ecuacion 3.2.

Aqui:
e P Presion de N> en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente, atm.
e Po Presion de saturacion del N; a la temperatura del experimento, atm.
eV Volumen de N; adsorbido referido a presion y temperatura estandar, m®.
eV, Volumen de N, adsorbido referido a presion y temperatura estandar que se requiere para
formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente, m>.
e g Calor de adsorcion de la primera capa de N (cal/mol).
e & Calor de condensacion del N, (cal/mol).

e R Constante de gases ideales (cm? *atm/mol-K).
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¢ T Temperatura absoluta (K).

El area superficial especifica (Szzr) se calcula mediante la ecuacion:

PgVpnc .,
Sper = ( RT, )NSN2 Ecuacion 3.3.

Donde:

e N Numero de Avogadro, 6.023 x 10?* moléculas/mol.

e Ps Presion estandar, 1 atm.

e S Area especifica del adsorbente (m?/molécula).

e SN, Area proyectada que ocupa una molécula de N», 16 nm? /molécula.

e T, Temperatura estandar, 273.15 K. (Brunauer S. y col., 1938).

3.2.2. Fluorescencia de rayos X (XRF)

Esta técnica permitié confirmar la incorporacion efectiva de los metales activos (Ni, Mo y W) y del
promotor en diferentes proporciones, asi como verificar la homogeneidad en la distribucion de los
elementos. Los analisis fueron llevados a cabo en el Instituto Nacional de Tecnologia (INT), Rio de
Janeiro, RJ, Brasil, en un espectrometro de fluorescencia de rayos X modelo S8 Tiger (Bruker),

equipado con un tubo de rédio operando a 4 kW.

Para cada medicion se utilizaron aproximadamente 300 mg de muestra en forma de polvo, aplicando
un método de analisis semicuantitativo (QUANT-EXPRESS/Bruker), adecuado para la identificacion
y cuantificacion preliminar de los elementos presentes en sistemas multimetalicos complejos. Esta
técnica es esencial para correlacionar la composicion quimica de los catalizadores con su desempefio

en la reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) del m-cresol.
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3.2.3. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3)

La acidez de los catalizadores sera determinada mediante desorcién a temperatura programada de
amoniaco (TPD-NHs), llevada a cabo en la Universidad del Estado de Rio de Janeiro (UERJ), Rio de

Janeiro, Brasil, en una unidad equipada con un detector de conductividad térmica (TCD).

Previo al anélisis, los catalizadores (0.1g c/u) fueron reducidos in situ bajo un flujo de hidroégeno (H>)
de 30 ml/min, desde temperatura ambiente hasta 450 °C, manteniéndose en dicha temperatura durante
4 horas. Posteriormente, la muestra se purgd con helio (He) durante 30 minutos a 300 °C y luego

durante 30 minutos adicionales a 500 °C, para finalmente ser enfriada bajo flujo continuo de He.

Figura 3.2. Equipo de reduccion ubicada en la Universidad del Estado de Rio de Janeiro (UERJ)

Después de la reduccion, la determinacion de la acidez superficial de los catalizadores fue realizada
empleando un equipo AutoChem II 2920 de Micromeritics (UERJ). El procedimiento consto de las

siguientes etapas:
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1. Preparacion del sistema: Se establecio un flujo de gas helio (He) de 30 ml/min tanto para la
linea de preparacion como para la de referencia. Se seleccionaron las valvulas en modo
bypass, prepare, y fill.

2. FEtapas de tratamiento térmico inicial: El catalizador fue sometido a un calentamiento desde
150°C con una rampa de 5°C/min durante 60 minutos (sin enfriamiento posterior).
Posteriormente, se elevo la temperatura desde 500 °C a razén de 5 °C/min por 60 minutos.
Finalmente, se realiz6 un ultimo tratamiento a 150 °C durante 20 minutos con una rampa de
5 °C/min (sin enfriamiento forzado).

3. Adsorcion de amoniaco: Se cambi6 el gas de arrastre a amoniaco (NHs, 30 ml/min)
manteniendo el He como gas de referencia (30 ml/min). La muestra permanecio en contacto
con el NH3 durante 60 minutos para permitir la adsorcion.

4. Purgado de NH3 y estabilizacion: Se restablecio el flujo de He como gas portador y se purgd
durante 30 minutos. Posteriormente, se esperd hasta que la linea base del detector estuviera
estable.

5. Registro de datos y desorcion: Se inicid el registro de la sefial del detector (TCD), seguido de
un calentamiento desde 500 °C con una rampa de 10°C/min durante 20 minutos (sin
enfriamiento). Durante esta etapa, se monitoreo la desorcion de NH3 previamente adsorbido.

6. Finalizacion: La corrida finalizo sin retorno automatico a temperatura ambiente. El detector
fue desactivado manualmente y no se realizaron modificaciones en las zonas de analisis ni

en los flujos de gas.

Figura 3.3. Unidad de desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) ubicada en
la Universidad del Estado de Rio de Janeiro (UERJ).
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3.2.4. Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR) llevada a cabo en la Universidad del Estado de Rio de
Janeiro (UERJ), Rio de Janeiro, Brasil, se realiz6 para evaluar la reducibilidad de las especies
presentes. Los analisis se llevaron a cabo en un equipo AutoChem II 2920 V3.05 de Micromeritics.
El procedimiento consiste, inicialmente, en un pretratamiento a 1000 °C durante 1 hora, bajo un flujo
de 30 ml/min de aire sintético y una tasa de calentamiento de 10 °C/min, seguido de una purga con

N> y posterior enfriamiento hasta la temperatura ambiente.

Después del pretratamiento, se realiza un calentamiento desde la temperatura ambiente hasta 1000 °C
a una tasa de 10 °C/min, utilizando una mezcla de 10% de Hz en N, con un flujo de 50 cm*/min. El

consumo de H, serd monitoreado mediante un detector de conductividad térmica (TCD).

Figura 3.4. Equipo de reduccion a temperatura programada (TPR).
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3.2.5. Difraccion de rayos-X de angulo alto

En la difraccion de rayos X de angulo alto, un haz de rayos X incide sobre la muestra con una longitud
de onda de 0.5 A a 2 A. La muestra difracta el haz en funcion de la distancia interplanar de cada
material y el angulo de difraccion 26. La intensidad de los rayos X difractados se mide en relacion
con el angulo de difraccion y la orientacion del material. Esta técnica se utiliza para identificar las
fases cristalinas, determinar el tamafio y la orientacion de los cristales, analizar perfiles de
concentracion y estudiar la distribucion de atomos en materiales amorfos y multicapas (Reyes Rojas,
2005). Los analisis de DRX de los catalizadores sintetizados fueron realizados en la Universidad del

Estado de Rio de Janeiro (UERJ), Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

La ley de Bragg es fundamental en esta técnica. Los rayos X con longitud de onda conocida inciden
sobre una muestra en forma de polvo, y el haz de rayos X se difracta con angulo especifico en relacion

con el haz incidente, de acuerdo con la ley de Bragg (Figura 3.5). La ley de Bragg se expresa como:

nA = 2d sin (0) Ecuacion 3.4

Donde:
7 es el orden del maximo de difraccion,
A es la longitud de onda de los rayos X,
d es la distancia interplanar,
0 es el angulo de difraccion.

Esta técnica proporciona informacion valiosa sobre la estructura cristalina de la muestra analizada.

PFlano do
ncidancia
o |2 onda

&l

Interferencia
constrsctiva
cuandos;

L ] y
dI d sin 0 ni o= 2d sim 0
L ] [ L] & L]

Ley die Bragg

Figura 3.5. Esquema de la deduccion de la ley de Bragg.
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3.2.6. Difraccion de rayos-X de angulo bajo

Los analisis de DRX de los catalizadores sintetizados fueron realizados en la Universidad del Estado
de Rio de Janeiro (UERJ), Rio de Janeiro, RJ, Brasil. La difraccién de rayos X de angulo bajo se
fundamenta en el mismo fendmeno fisico descrito en el apartado 3.2.5, la difraccion de un haz de
rayos X regida por la ley de Bragg, pero se registra en un intervalo angular reducido, tipicamente
entre 0.3 y 5° (20). De acuerdo con la ley de Bragg, a menor angulo de difraccion 6 corresponde una
mayor distancia interplanar d; por ello, mientras que el angulo alto resuelve distancias del orden
atomico asociadas a las fases cristalinas, el angulo bajo es sensible a periodicidades mucho mayores,
del orden de varios nandmetros, propias del arreglo mesoestructural ordenado de los materiales

mesoporosos (Zhao y col., 1998).

En el caso del soporte SBA-15, esta técnica permite verificar la conservacion del arreglo hexagonal
bidimensional de simetria p6mm tras la incorporacion de las fases activas y del agente quelante. Dicho
arreglo da lugar a reflexiones de bajo angulo asociadas a los planos (100), (110) y (200), ubicadas
por debajo de 2° (20), cuya presencia simultanea confirma el orden mesoporoso a largo alcance (Kruk
y col., 2000). La posicion de la reflexion principal (100) permite calcular la distancia interplanar

correspondiente mediante la ley de Bragg:

2
100 ™ (25in @)

Ecuacion 3.5
A partir de digo, y dado que el SBA-15 posee una celda hexagonal bidimensional, se determina el

parametro de celda (distancia centro a centro entre poros adyacentes) mediante:

— 2d100

7 Ecuacion 3.6

aO
Donde:
e digo es la distancia interplanar asociada a la reflexion (100),
e Aes lalongitud de onda de los rayos X

e 0esel angulo de difraccion de la reflexion (100),
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e a,es el parametro de celda del arreglo hexagonal.

Asimismo, las reflexiones (100), (110) y (200) presentan distancias interplanares en proporcion 1:
143 @ 1/2, relacion que constituye la huella caracteristica de la simetria hexagonal p6mm y permite
confirmar la calidad del ordenamiento mesoporoso. Una disminucion de la intensidad de estas
reflexiones sin desplazamiento angular apreciable se interpreta como una reduccion del contraste de
densidad electronica entre la pared silicea y el interior del poro, atribuible a la ocupacion de los

mesoporos por las especies metalicas (Zhao y col., 1998).
3.3. Reaccion de HDO de m-cresol

Las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO) se realizaron en fase gaseosa, en un reactor de lecho
fijo, a presion atmosférica y una temperatura de 300 °C. Los experimentos fueron llevados a cabo

en el Instituto Nacional de Tecnologia (INT), Rio de Janeiro, RJ, Brasil (Figura 3.6).

Figura 3.6. Unidad de prueba catalitica ubicada en el Instituto Nacional de Tecnologia (INT), Rio
de Janeiro, RJ, Brasil.

Antes de la reaccion, los catalizadores fueron reducidos in situ en hidrogeno puro (60 ml/min) a

500 °C durante 47 min. Fueron diluidos con carburo de silicio, un material inerte (relacion masa
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SiC/masa de catalizador = 3.0), con el fin de evitar la formacion de puntos calientes en el lecho

catalitico.

La mezcla reactiva se obtuvo haciendo pasar un flujo de hidrégeno (60 ml/min) por un saturador que
contenia la m-cresol liquido, mantenido a 84°C, de modo que la presién de vapor del m-cresol a esa
temperatura permitiera al flujo de hidrégeno arrastrar el compuesto en la proporciéon molar deseada,
alcanzando una razon molar Hy/m-cresol = 60. Las lineas de transferencia se mantuvieron calentadas
a 225 °C para evitar la condensacion de los productos de reaccién que son liquidos a temperatura
ambiente, entre ellos el m-cresol no convertido (Pb = 203 °C), el fenol (Pb = 182 °C), el 3-
metilciclohexanol (Pb = 168 °C), el tolueno (Pb = 111 °C), el metilciclohexano (Pb = 101 °C) y el
ciclohexano (Pb = 81 °C), garantizando asi que la totalidad de los productos lleguen en fase gaseosa

al sistema de andlisis cromatografico.

Los catalizadores fueron evaluados bajo condiciones de régimen diferencial, operando a conversiones
inferiores al 15 %. Bajo estas condiciones, la concentracion del reactivo se mantiene practicamente
constante a lo largo del lecho catalitico, lo que permite calcular directamente la tasa de reaccion
intrinseca sin necesidad de integrar perfiles de concentracion. Para ello, se emplearon diferentes
valores de W/F (relacion entre la masa del catalizador en g y el flujo masico de la molécula modelo

en g/h).

Los productos formados en este proceso fueron analizados mediante cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de masas (GC-MS Agilent Technologies — Modelo 7890A). La columna utilizada
fue una HP-INNOWAX, de 50 m de longitud y 0.530 mm de didmetro, con helio como gas de arrastre
(flujo de 0.9 ml/min) y una presion de 13.4 psi. El volumen del loop fue de 500 pL, la temperatura
del inyector de 220 °C y la del detector de ionizacion de llama (FID) de 300 °C. Los productos de la

reaccion fueron analizados después de 5 minutos de iniciado el experimento.

Los valores de conversion, tasa de reaccion, rendimiento y selectividad de cada producto se calcularon

segun las siguientes expresiones:
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Conversion (%) =

Selectividad (%) =

Rendimiento (%) =

Tasa de reaccion (mol. gl k1) =
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n (mol.modelo —n (mol.modelo i
( )entrada ( )Sllll.dtl X 100

n(mol.modelo) entrada

n (producto i)

: 100
Yo(productos)

n (producto i)

x 100

n (mol.modelo)entrada

flujo molar (mol.h™1)x Conversién

x 100

masa de metal

n (producto i) = cantidad de materia del producto i presente en el reactor;

n (mol. modelo) = cantidad de materia del m-cresol;

Ecuacion. 3.7.

Ecuacion 3.8.

Ecuacion 3.9.

Ecuacion 3.10

Flujo molar = cantidad de materia de m-cresol introducida al reactor por hora.
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Figura 3.7. Diagrama de flujo logico de la metodologia de la investigacion.
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4.1. Difraccion de rayos X de angulo alto

Los difractogramas de rayos X de angulo alto de los catalizadores Ni,MoW/SBA-15 (x=0,1.5,3y
4.5 % en peso de Ni) se muestran en la figura 4.1. En todos los materiales se observa una banda
ancha centrada alrededor de 13° (20), caracteristica de la naturaleza amorfa de la silice del soporte
SBA-15, lo que indica que esta conserva su estructura a nivel pared tras la incorporacion de las fases
metalicas. No obstante, dado que el analisis se realizé en angulo amplio, no es posible confirmar la

conservacion del orden mesoestructural, el cual debe evaluarse mediante difraccion de rayos X de

angulo bajo.

Adicionalmente, se observa un conjunto intenso de reflexiones cristalinas en la region de 23-24° (260),
atribuibles a los planos (002), (020) y (200) de la fase WO; monoclinica (JCPDS 43-1035),
acompaiadas de reflexiones de menor intensidad asignables a la fase a-MoQ; ortorrombica (JCPDS
05-0508). La coexistencia de estas sefales con la banda amorfa del soporte evidencia la presencia

simultanea de dominios cristalinos de los 6xidos metalicos y de la silice amorfa del SBA-15.

W (240)

Niy < MoW/SBA-15

OF SRS

=, > % Ni, MoW/SBA-15
2 =52
s = =8 T =
z E Slg &
= 1 [z LZm” = >
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| Nij ¢ MOW/SBA-15
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/
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Angulo 20

Figura 4.1. Difractogramas de rayos X de los catalizadores calcinados Ni.MoW/SBA-15 con
diferente contenido de niquel (x=0,1.5,3.0y 4.5% en peso).
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En el caso del catalizador MoW/SBA-15, la mayor intensidad relativa de la banda alrededor de 13°
se atribuye a una mayor contribucion del caracter amorfo del soporte SBA-15 en dicha region.
Aunque las fases metalicas estan presentes en todos los materiales, las variaciones en la intensidad y
definicion de los picos sugieren diferencias en el grado de cristalinidad y en la interaccion metal-
soporte. En el catalizador sin promotor (MoW/SBA-15), las reflexiones de WO; (JCPDS 43-1035) y
MoOs (JCPDS 05-0508) presentan baja intensidad, evidenciando una alta dispersion de las especies

activas sobre el soporte.

La incorporacion de Ni modifica de manera clara el comportamiento estructural de los catalizadores,
observandose un efecto dependiente de su concentracion. En el catalizador Ni; sMoW/SBA-15 no se
detectan picos definidos asociados a NiO (JCPDS 47-1049), lo que sugiere que el Ni se encuentra
altamente disperso o en tamafios de cristal por debajo del limite de deteccion de la técnica. Este
resultado indica que, a bajas cargas, el Ni no forma fases cristalinas independientes, sino que
permanece fuertemente interactuando con las especies de Mo y W o con el soporte, favoreciendo una

alta dispersion metalica (Topsoe y col., 1996).

En el catalizador NisMoW/SBA-15 se observa la mayor definicion e intensidad de las reflexiones
cristalinas de WO3 y MoOs de toda la serie, junto con la aparicidon de una sefial débil atribuible a NiO
(JCPDS 47-1049). El aumento en la intensidad y nitidez de los picos evidencia la formacion de
particulas cristalinas de mayor tamafio, lo que implica una disminucion en la dispersion de las
especies metalicas. Este comportamiento sugiere que, a esta concentracion, el Ni alcanza un umbral
a partir del cual se favorecen procesos de nucleacién y crecimiento cristalino, asociados a la
saturacion de los sitios disponibles en el soporte (Bartholomew & Farrauto, 2006). En consecuencia,

NizsMoW/SBA-15 exhibe el mayor grado de cristalinidad entre los catalizadores evaluados.

Por otro lado, el catalizador NissMoW/SBA-15 presenta nuevamente un patron con baja intensidad
de picos cristalinos, similar al observado en el material con menor contenido de Ni. Este
comportamiento sugiere que, a altas concentraciones, el Ni no contintia creciendo como fase cristalina
independiente, sino que se redistribuye sobre la superficie del soporte o interactiia con las especies
de Mo y W, dando lugar a estructuras altamente dispersas o de bajo orden cristalino. Este efecto puede
atribuirse a interacciones mas intensas entre los metales y el soporte, asi como a la influencia del

agente quelante, que limita el crecimiento de cristales a altas cargas metalicas (Klimova y col., 2013).
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Estos resultados nos muestran que el Ni ejerce un papel fundamental en la estructura de los
catalizadores: a bajas concentraciones favorece la dispersion de las especies metalicas; a
concentraciones intermedias promueve la formacion de particulas cristalinas de NiO, MoOs y WOs;
mientras que a altas cargas induce una redistribucion que limita la cristalinidad observable. Este
comportamiento no lineal evidencia que la cantidad de promotor controla la dispersion y

aglomeracion de las fases activas.
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Figura 4.2. Difractogramas de rayos X de los catalizadores calcinados NixMoW/SBA-15 con

diferente contenido de niquel (x=0,1.5,3.0 y 4.5% en peso) con escalas separadas.
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4.1.1. Estimacion del tamaiio de cristal

Con el fin de complementar el analisis cualitativo de cristalinidad, se estimo el tamafio promedio del
dominio cristalino (D) de la fase cristalina predominante mediante la ecuacion de Scherrer (Scherrer,

1918; Patterson, 1939; Cullity y Stock, 2001):

D KA
" Bcosh

donde D es el tamafio promedio de cristal (nm), K es el factor de forma adimensional (K = 0.9,
correspondiente a cristales aproximadamente esféricos), A es la longitud de onda de la radiacion
incidente (A = 0.15406 nm, Cu Ka), B es el ancho total a media altura (FWHM) del pico de difraccion
corregido por ensanchamiento instrumental mediante la relacion de Warren (B? = Bobs? — Binst?, con
Binst = 0.10°), y 6 es la posicion angular del maximo del pico. El valor de FWHM se obtuvo mediante

ajuste lorentziano del pico seleccionado.

El calculo se realizo sobre la reflexion (122) de la fase WO3 monoclinica (JCPDS 43-1035),
localizada a 20 = 41.7°. Este pico se eligio por estar aislado y libre de solapamiento con otras
reflexiones, a diferencia del intenso conjunto de sefiales en la region 23-24° (planos (002), (020) y
(200) de WO:s) vy del pico a 20 = 34°, donde coinciden las reflexiones WOs (202) y MoOs (101), lo
que impide un ajuste confiable en esas zonas. La fase WO se selecciond como referencia para el
calculo por ser la fase cristalina predominante en los catalizadores, evidenciada por la mayor
intensidad relativa de sus reflexiones en todos los difractogramas. Los resultados se resumen en la

Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Tamario promedio de cristal (D) de la fase WO3 estimado por la ecuacion de Scherrer a

partir de la reflexion (122) a 20 = 41.7° (JCPDS 43-1035).

Catalizador 20 FWHM obs (°) FWHM corr (°) D (nm)
MoW/ CDTA.SBA-15 41.67 1.104 1.099 7.7
Nii.s MoW/ CDTA.SBA-15 41.64 0.648 0.640 13.3
Niz MoW/ CDTA.SBA-15 41.70 0.588 0.580 14.7
Niss MoW/ CDTA.SBA-15 41.67 0.501 0.491 17.3

Pinst = 0.10° K = 0.9, A = 0.15406 nm (Cu Ko). FWHM obtenido por ajuste lorentziano.

Los resultados muestran que el tamafio promedio de cristalito de la fase WOs3 se incrementa de manera
progresiva con el contenido de niquel, pasando de 7.7 nm en el catalizador sin promotor (MoW/SBA-
15) a 17.3 nm en el de mayor carga (NiszsMoW/SBA-15). Este comportamiento indica que la
incorporacion de niquel favorece el crecimiento de los dominios cristalinos de WO3, posiblemente al
promover procesos de nucleacion y coalescencia durante la etapa de calcinacion. El tamafio de cristal
relativamente pequefio en el catalizador sin promotor (< 8 nm) es consistente con una mayor
dispersion de la fase de tungsteno, mientras que el aumento observado a cargas crecientes de Ni
sugiere una redistribucion de las fases activas que conduce a la formacion de cristalitos de mayor
tamafio. En todos los casos, los valores obtenidos (7—17 nm) se encuentran dentro del intervalo
reportado en la literatura para 6xidos metalicos soportados sobre materiales mesoporosos tipo SBA-

15 preparados por impregnacion (Huirache-Acufia y col., 2013; Vradman y col., 2003).

No fue posible aplicar la ecuaciéon de Scherrer a las fases a-MoOs3 y NiO, debido a que estas se
encuentran altamente dispersas sobre el soporte y presentan un caracter parcialmente nanocristalino.
En consecuencia, sus reflexiones caracteristicas exhiben baja intensidad y un perfil ensanchado

propio de dominios cristalinos de tamafio reducido, lo que las hace poco distinguibles respecto a la
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senal del soporte mesoporoso. En el caso del MoOs, sus reflexiones presentan baja intensidad y
coinciden parcialmente con las sefiales del soporte y de la fase WOs3, condicion inherente a un 6xido
de molibdeno altamente disperso. De manera analoga, la reflexion del NiO (111) a 37.2° solo resulta
apreciable en el catalizador NisMoW/SBA-15, lo que es congruente con una fase de 6xido de niquel
finamente distribuida sobre la superficie del soporte. Por lo tanto, la baja definicion de estas
reflexiones no constituye una limitacion del analisis, sino que refleja directamente el elevado grado

de dispersion y el reducido tamafio de los dominios cristalinos de las fases de Mo y Ni.

4.2. Difraccion de rayos X de angulo bajo

Con el objetivo de evaluar la conservacion del orden mesoestructural del soporte SBA-15 tras la
incorporacion de las fases activas y del agente quelante, se realizo difraccion de rayos X de angulo
bajo en el intervalo 0.3-5° (20) para los catalizadores Ni;sMoW/SBA-15, NisMoW/SBA-15 y
NissMoW/SBA-15 (Figura 4.3). Esta caracterizacion es complementaria al DRX de angulo amplio,
ya que las reflexiones asociadas al arreglo hexagonal p6mm caracteristico del SBA-15 se ubican por
debajo de 2° (20), region en la que se hacen evidentes los planos cristalograficos de la mesoestructura

(Zhao y col., 1998; Kruk y col., 2000).

En los tres catalizadores se observa una reflexion intensa y definida alrededor de 26 = 0.91-0.96°,
atribuible al plano (100) del arreglo hexagonal bidimensional de canales mesoporosos del SBA-15.
La presencia de este pico confirma que la estructura mesoporosa ordenada del soporte se conservo
después de la impregnacioén con los precursores metalicos, la incorporacion del agente quelante
CDTA vy el tratamiento de calcinacion a 500°C. Este resultado es consistente con lo reportado por
Zhao y col., (1998) para SBA-15 calcinado, donde la reflexion (100) constituye la huella digital del
arreglo mesoporoso ordenado, y coincide con los criterios de Kruk y col., (2000) y Flodstrom y col.

(2004) para identificar la conservacion de la simetria p6mm en SBA-15 funcionalizado.

Adicionalmente, en los tres catalizadores se identifican dos reflexiones secundarias en el intervalo 20
~ 1.5-1.9°, atribuibles a los planos (110) y (200) del mismo arreglo hexagonal 2D. En el catalizador
Ni; sMoW/SBA-15 estas reflexiones aparecen a 20 =~ 1.67° (110) y 1.92° (200), con la mayor
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intensidad y mejor definicion del conjunto. En NisMoW/SBA-15 y Nig sMoW/SBA-15 las reflexiones
secundarias se mantienen perceptibles a 26 =~ 1.59—-1.60° (110) y 1.82—-1.84° (200), aunque con menor
intensidad y definicion. La verificacion cuantitativa de la indexacion se realiz6 mediante la relacion
caracteristica del arreglo hexagonal 2D, sin(0110)/sin(6100) = V3 =~ 1.732, obteniéndose valores
experimentales de 1.74, 1.75 y 1.74 para Ni;sMoW, NisMoW y NissMoW, respectivamente. La
concordancia de estos cocientes con el valor tedrico de V3 confirma la asignacion de la reflexion
secundaria al plano (110) y, por extension, valida la conservacion del arreglo hexagonal p6mm en los
tres catalizadores estudiados. La presencia simultanea de las reflexiones (100), (110) y (200)
constituye la firma caracteristica de un material mesoporoso hexagonal bien ordenado (Zhao y col.,

1998; Kruk y col., 2000).
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de bajo angulo (0 —5° 20) de los catalizadores calcinados
NixMoW/SBA-15 con diferente contenido de niquel (x = 1.5, 3y 4.5 % en peso).

Un aspecto cuantitativo relevante es la disminucion marcada de la intensidad del pico (100) al
incrementar el contenido de promotor: I (100) = 1.64 x 10° u.a. para Ni; sMoW, 1.04 x 10° u.a. para

Ni;MoW y 9.83 x 10° u.a. para NissMoW, lo que representa una atenuacion de aproximadamente 37
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% y 40 % respecto al catalizador de menor carga metalica, respectivamente. Esta tendencia es
congruente con la incorporacion efectiva de las fases metalicas en el interior de los mesoporos del
soporte: la presencia de especies de Ni, Mo y W disminuye el contraste de densidad electronica entre
la pared silicea y el espacio de poro, reduciendo la intensidad del pico (100) sin alterar
significativamente su posicion angular. Una disminucion de intensidad sin desplazamiento del pico
se interpreta comunmente como una sefal de que la estructura mesoporosa se mantiene, pero con un
grado de llenado de los canales que aumenta con la carga metalica (Kruk y col., 2000; Vradman y

col., 2003).

A partir de la posicion del pico (100), se estimo el espaciamiento interplanar (dioo) mediante la ley de
Bragg (nk = 2d sinf, con A = 1.5406 A correspondiente a la radiacion Cu Ka) y el parametro de celda
hexagonal (a,) mediante la relacion a,= 2 dioo / V3, propia del arreglo hexagonal 2D del SBA-15 (Zhao
y col., 1998; Kruk y col., 2000). Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametros estructurales obtenidos a partir del DRX de bajo dangulo de los catalizadores

Ni:MoW/SBA-15.

Catalizador 20 (100) [°] 20 (110) [°] dico[nm] ao [nm] 1 (100) [x10° u.a]

MoW/ CDTA.SBA-15

Nir.s MoW/ CDTA.SBA-15 0.96 1.67 9.20 10.62 1.64
Niz MoW/ CDTA.SBA-15 0.91 1.59 9.70 11.20 1.04
Niss MoW/ CDTA.SBA-15 0.92 1.60 9.60 11.08 0.98

Los valores obtenidos de digo (9.2-9.7 nm) y a, (10.6—11.2 nm) se encuentran dentro del intervalo
tipico reportado en la literatura para SBA-15 calcinado (digo = 9—12 nm; a, = 10-13 nm) (Zhao y col.,
1998; Kruk y col., 2000), confirmando que el soporte sintetizado en este trabajo es estructuralmente
equivalente al SBA-15 de referencia. Adicionalmente, se observa una ligera disminucion del valor de
20100y en NisMoW y NissMoW respecto a Ni; sMoW, que se traduce en un incremento marginal de
dioo y a (de 9.20 a ~9.65 nm y de 10.62 a ~11.14 nm, respectivamente). Esta variacion, aunque

pequefia, sugiere una ligera expansion del parametro de celda con el aumento de la carga metalica,
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fendomeno que se ha asociado en la literatura a la incorporacion efectiva de especies metalicas en el
interior de los canales mesoporosos y a leves distorsiones del arreglo durante la calcinacion (Vradman

y col., 2003).

En conjunto, los resultados de DRX de bajo angulo permiten concluir que: (i) el arreglo mesoporoso
hexagonal p6mm del soporte SBA-15 se preservo en todos los catalizadores trimétalicos sintetizados,
evidenciado por la presencia simultanea de las reflexiones (100), (110) y (200); (ii) los parametros
estructurales calculados (dioo = 9.2-9.7 nm; a, = 10.6—11.2 nm) son consistentes con los valores
reportados en la literatura para SBA-15 calcinado de buena calidad estructural; (iii) la intensidad del
pico (100) disminuye marcadamente al incrementar el contenido de niquel (de 1.64 a 0.98 x 10°u.a.)
sin desplazamiento angular significativo, lo cual es atribuible a la ocupacion progresiva de los canales
mesoporosos por las especies metalicas, con la consecuente disminucion del contraste de densidad
electronica entre pared silicea y poro; y (iv) la intensidad relativa de las reflexiones secundarias (110)
y (200) también disminuye con la carga metélica, sugiriendo una pérdida parcial del orden a largo
alcance, aunque la simetria primaria del arreglo se conserva en los tres materiales. Estos hallazgos
son congruentes con la disminucion del area superficial especifica y del volumen de poro observada
por fisisorcion de N, conforme aumenta la carga metalica, y refuerzan la hipotesis de que las fases
activas se depositan preferentemente en el interior de los mesoporos del SBA-15 sin colapsar su

estructura.

4.3. Fisisorcion de N> (BET)

El analisis de fisisorcion de N, de los catalizadores MoW/SBA-15 y NiMoW/SBA-15 permite evaluar
las propiedades texturales del sistema, tales como el area superficial especifica (Sger), el volumen de
poro (Vp) y el didmetro promedio de poro, parametros directamente relacionados con la accesibilidad
de los sitios activos y las limitaciones difusionales en reacciones de hidrotratamiento. Las isotermas
de adsorcion-desorcion presentan un comportamiento caracteristico de materiales mesoporosos tipo
IV, de acuerdo con la clasificacion IUPAC, con ciclos de histéresis en el intervalo de presion relativa

(P/P,) de 0.4-0.8 (Figura 4.4), asociados a fenémenos de condensacion capilar en canales
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mesoporosos, lo cual es consistente con la estructura del SBA-15 (Sing y col., 1985; Zhao y col.,,

1998).

Cabe sefialar que no se cont6 con la medicion de fisisorcion del SBA-15 puro empleado como soporte;
por lo tanto, la evaluacion del efecto de la incorporacion metalica sobre la textura se realiza a partir
de dos referencias complementarias: (i) los valores caracteristicos reportados en la literatura para
SBA-15 sintetizado bajo condiciones equivalentes (Sger = 600-1000 m%g, Vp = 0.5-1.5 cm¥/g,
estructura tipo IV con histéresis H1; Zhao y col., 1998; Taguchi y Schuth, 2005), y (ii) la comparacion
interna entre los cuatro catalizadores de la serie, que comparten el mismo lote de soporte y permiten,

por si mismos, evidenciar el efecto del contenido de Ni sobre la textura del soporte.
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Figura 4.4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N; de los catalizadores NixMoW/SBA-15 con

diferente contenido de niquel (x=0,1.5,3.0 y 4.5% en peso).

Las cuatro isotermas exhiben la forma caracteristica tipo IV con histéresis H1, propia de los materiales
mesoporosos ordenados como el SBA-15. La presencia simultdnea del escalon de condensacion

capilar en la region P/Po = 0.6-0.75 y el cierre del loop de histéresis cerca de P/Po =~ 0.45 indican que
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el arreglo mesoporoso uniforme del soporte se preservo tras la impregnacion con los precursores
metalicos. No obstante, la posicion exacta del escalon y la nitidez del loop varian entre muestras, lo
que evidencia que las fases metalicas si modificaron la textura interna de los mesoporos sin alterar la

arquitectura macroscopica del soporte.

El catalizador MoW/SBA-15 presenta un escalon de condensacion capilar nitido y definido en P/Po
~ (.72, con un loop de histéresis cerrado y de ramas paralelas (H1 clasico). El area superficial
especifica (429.02 m?/g) y el volumen de poro (0.72 cm?/g) son menores que los valores tipicos
reportados para el SBA-15 puro en la literatura (Sper = 800 m%/g, Zhao y col., 1998), lo que indica
que la sola incorporacion de las fases Mo y W ya modifico la textura del soporte. Sin embargo, la
preservacion de la forma de la isoterma y la nitidez del escalon evidencian que no ocurrié un colapso
estructural significativo (Tabla 4.3), en concordancia con los resultados de DRX que muestran baja

intensidad en las fases cristalinas y una alta dispersion de las especies oxidicas.

Tabla 4.3. Propiedades texturales.

SBET VP Dads Ddes
Catalizador
(m*/g) (ecm¥g) (nm) (nm)

MoW/ SBA-15 429.02 072 631 5.90

Niis MoW/SBA-15 41218  0.57 6.34 5.43

Ni; MoW/ SBA-15 59941 096  7.06 6.30

Niss MoW/ SBA-15 41331  0.62 6.80 6.80

La incorporacion de Ni en baja concentracion (Ni;sMoW/SBA-15) produce dos efectos
diferenciables: una disminucion del area superficial especifica (412.18 m?/g) y del volumen de poro
(0.57 cm?/g) respecto al catalizador sin promotor, y un desplazamiento del escalon de condensacion
capilar a P/Po = 0.65 (frente a 0.72 del MoW/SBA-15). Esta combinacion es diagnostica de un
estrechamiento del diametro efectivo de los mesoporos, atribuible al deposito de especies de Ni

altamente dispersas en el interior de los canales, que reduce su seccion transversal. Este resultado es
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consistente con la ausencia de sefiales cristalinas de NiO en DRX (indicativa de la alta dispersion del
niquel) y con el desplazamiento del pico BJH a 4.2 nm en este catalizador (Figura 4.5), respecto a

los 5.4 nm observados en MoW/SBA-15.

En contraste, el catalizador NisMoW/SBA-15 exhibe un comportamiento opuesto al observado en
Ni; sMoW/SBA-15: el escalon de condensacion capilar se desplaza a P/Po = 0.74 y aparece mas
gradual (menos abrupto), lo que indica una distribucioén de poros mas ancha. Esto se acompana de un
incremento marcado del 4rea superficial especifica (599.41 m?%/g) y del volumen de poro (0.96 cm?®/g),
un aumento del diametro promedio (~ 7.06 nm) y una intensificacioén notable del pico BJH centrado
en 6.3 nm El aumento de Sger no es una recuperacion de la estructura del SBA-15 puro, sino el
resultado conjunto de la reorganizacion de las especies metalicas durante la calcinacion (que abre
canales antes parcialmente obstruidos), de la posible generacion de rugosidad superficial adicional, y
de la contribucion de superficies externas asociadas a los dominios cristalinos de NiO, MoOs; y WO3

formados a esta carga intermedia, evidenciados por DRX.

El catalizador Nis sMoW/SBA-15 presenta un escalon de condensacion capilar nitido en P/Po = 0.74,
similar en posicion al de NizsMoW7SBA-15 pero con menos capacidad de adsorcion total. El area
superficial especifica (413.31 m%/g) y el volumen de poro (0.62 cm’/g) son significativamente
menores que los de NisMoW/SBA-15, mientras que el pico BJH (6.2 nm) muestra una intensidad
intermedia. Este comportamiento sugiere que, a altas cargas de Ni, predominan fenomenos de
acumulacion y redistribucion de las especies metalicas que reducen el volumen accesible sin alterar
significativamente la geometria de los poros restantes, en concordancia con el patrén de DRX que

evidencia una mayor cristalinidad de las fases segregadas.

La distribucion de tamafio de poro BJH (Figura 4.5) corrobora de manera independiente lo observado
en las isotermas. Todos los catalizadores conservan un pico dominante en la region mesoporosa entre
4 y 7 nm, caracteristica del SBA-15, lo que confirma la preservacion de la arquitectura del soporte.
Sin embargo, la posicion exacta del pico varia con el contenido de Ni: 5.4 nm para MoW/SBA-15,
4.2 nm para Ni; sMoW/SBA-15 (desplazamiento a menor diametro, consistente con el estrechamiento
de poros por especies de Ni altamente dispersas), 6.3 nm para NisMoW/SBA-15 y 6.2 nm

NissMoW/SBA.15 (ligero ensanchamiento). La intensidad significativamente mayor del pico de
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NizsMoW/SBA-15 refleja una mayor disponibilidad de volumen de poro efectivo y, por tanto, una

mayor accesibilidad para moléculas reactivas.

Volumen de poro (cm?/g)
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Figura 4.5. Distribucion de tamaiio de poro (BJH) de los catalizadores NixMoW/SBA-15 con

diferente contenido de niquel (x=0,1.5,3.0 y 4.5% en peso).

En conjunto, los resultados de fisisorcion de N, evidencian que la incorporacion de las fases metalicas

si modifico la textura del soporte SBA-15, de manera dependiente del contenido de Ni: a baja carga

(Ni; sMoW/SBA-15) predomina el estrechamiento de poros por especies altamente dispersas; a carga

intermedia (NisMoW/SBA-15) la reorganizacion y cristalizacion parcial de las fases metalicas se

traduce en un ensanchamiento de la distribucién de poros y un incremento del area superficial

accesible; y a alta carga (NissMoW/SBA-15) la acumulacion de especies metalicas reduce el volumen

accesible sin alterar significativamente la geometria de los poros restantes. La preservacion de la

forma tipo IV con histéresis H1 y la persistencia de un pico BJH definido en la region mesoporosa

confirman, que la arquitectura del soporte SBA-15 no colaps6 en ninguno de los casos, en
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concordancia con los resultados de DRX de bajo angulo que evidencian la conservacion del arreglo

hexagonal p6mm.

4.4. Fluorescencia de rayos X (XRF)

El analisis por fluorescencia de rayos X (XRF) permitio determinar la composicion global de los
catalizadores, evidenciando que la incorporacion de las especies activas depende de manera no lineal
del contenido de Ni y del proceso de sintesis asistido por CDTA. En todos los materiales, el SiO»
constituye la fase mayoritaria (75.27-84.31 % en peso), lo cual es consistente con la naturaleza del
soporte SBA-15 y confirma que la incorporacion de las fases metalicas no compromete su integridad
estructural. Sin embargo, se observan variaciones significativas en la proporcion relativa de MoOs,
WOs y NiO, lo que indica que la presencia de Ni influye directamente en la distribucion de las

especies metalicas.

Tabla 4.4. Composicion elemental expresada como oxidos (% peso) de los catalizadores
NiMoW/SBA-15 obtenida por XRF.

Catalizador SiO; MoO; WO; NiO Otros oxidos
MoW/SBA-15 84.31 6.42 776 - 1.51
(CDTA)
Nil.5MoW/SBA- 79.68 8.20 7.86 3.03 1.23
15 (CDTA)
Ni3MoW/SBA- 75.27 3.70 17.17 1.82 2.04
15 (CDTA)
Ni4.5MoW/SBA- 77.49 5.77 9.00 5.89 1.85
15 (CDTA)

Otros 6xidos corresponden a la suma de P»Os, SeO,, Al,O3, CaO, CeO,, Fe O3 y trazas detectadas por XRF. La

composicion se expresa en % peso total.
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En particular, el catalizador NisMoW/SBA-15 presenta una composicion atipica caracterizada por un
incremento notable en el contenido de WOs (17.17 %), acompaiiado de una disminucion de MoOs3
(3.70 %) y NiO (1.82 %). Este comportamiento indica la existencia de efectos competitivos durante
la impregnacién, probablemente asociados a la formacion de complejos con el agente quelante, que
favorecen la incorporacion preferencial de tungsteno. Esta descompensacion en la relacion Mo/W es
consistente con los resultados de DRX, donde se observa una mayor cristalinidad en este material, lo
que indica que el exceso de tungsteno podria promover la formacion de dominios cristalinos mas
definidos. No obstante, el incremento simultdneo en el 4rea superficial especifica y volumen de poro
observado por fisisorcion de N, sugiere que estas fases no generan un bloqueo significativo de la
estructura, sino que podrian localizarse preferentemente en la superficie externa o en regiones

accesibles del soporte.

Por otro lado, el catalizador Ni; sMoW/SBA-15 presenta una relacion mas equilibrada entre MoO3
(8.20 %) y WOs (7.86 %), junto con un contenido de NiO (3.03 %) acorde con su carga nominal, lo
que indica una incorporacion mas homogénea de las fases activas. Este comportamiento es coherente
con los resultados de DRX, donde no se detectan fases cristalinas de NiO, sugiriendo una alta
dispersion del promotor. Sin embargo, la disminucion en las propiedades texturales observada por
BET indica que dicha dispersion ocurre principalmente dentro de los canales mesoporosos,

contribuyendo al bloqueo parcial de la porosidad.

En el caso del catalizador NissMoW/SBA-15, el mayor contenido de NiO (5.89 %) confirma una
mayor incorporacion del promotor; sin embargo, la relacion Mo/W se mantiene mas cercana a la del
catalizador de referencia. A pesar de ello, los resultados de DRX y fisisorcion sugieren que, a altas
cargas de Ni, predominan fenomenos de redistribucion o acumulacioén de especies metalicas, lo que
conduce a una disminucion en el area superficial especifica y a la formacion de estructuras menos
ordenadas. Esto indica que una mayor cantidad de Ni no necesariamente se traduce en una mejor

dispersion ni en una distribucion 6ptima de las fases activas.

Desde el punto de vista catalitico, las diferencias composicionales observadas por XRF permiten
racionalizar el comportamiento en la hidrodesoxigenacion de m-cresol. El catalizador
Ni; sMoW/SBA-15, con una distribucion balanceada de Mo y W y una adecuada incorporacion de

Ni, presenta una alta selectividad hacia tolueno, lo que sugiere una predominancia de la ruta de
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desoxigenacion directa (DDO). En contraste, la descompensacion en la relacion Mo/W en
NizsMoW/SBA-15, junto con su menor contenido efectivo de Ni, podria limitar la formacién de sitios
activos optimos, lo que se refleja en una menor selectividad y la aparicion de productos intermedios.
Finalmente, el catalizador NissMoW/SBA-15, a pesar de presentar la mayor actividad, muestra que
el incremento en el contenido de Ni favorece la tasa de reaccion, pero no necesariamente una

distribucién eficiente de los metales, lo que puede afectar la selectividad del proceso.

Es importante destacar que el XRF proporciona informacion sobre la composicion global del material
y al integrarse con los resultados de DRX y fisisorcion de N», permite establecer que la cantidad de
Ni influye de manera significativa en la incorporaciéon relativa de Mo y W, generando efectos

competitivos que determinan la estructura, accesibilidad y desempefio catalitico de los materiales.

4.5. Reduccion a temperatura programada (TPR)

El analisis conjunto de TPR y DRX posterior al TPR permite establecer que la incorporacion de Ni
modifica no solo la reducibilidad del sistema MoW/SBA-15, sino también la naturaleza y
accesibilidad de los sitios cataliticamente relevantes. En sistemas de hidrodesoxigenacion, la
literatura coincide en que la reaccion requiere un comportamiento bifuncional, en el que un sitio
participa en la activacion del hidrogeno y otro en la activacion del enlace C—O de la molécula
oxigenada. En este sentido, los sitios metalicos son responsables de la disociacion de H», mientras
que los sitios oxofilicos o interfaciales favorecen la adsorcion del oxigeno y la posterior ruptura del

enlace C—O (Mortensen y col., 2011; Mortensen y col., 2013).

Ingenieria Quimica

74



Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignocelulosica

Capitulo 4. Resultados y discusion

365°C

2.532 x 10°umol/g

-
— 1035°C

Ni, MoW/SBA-15

2.02x 10°umol/g

Ni:‘MO\\'J'SBA-IS 430°C

2.278 x 10°'umol/g

800°C

Senal TCD (u.a)

763°C
Ni, sMoW/SBA-15 o x 10°umol/g

2.106

g S~ S

MoW/SBA-15 J/j,/’

J——— e e

100 200 300 400 3500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 4.6. Perfiles de reduccion a temperatura programada (H,-TPR) de los catalizadores

NixMoW/SBA-15, conx =0, 1.5, 3.0y 4.5 % en peso de Ni.

En el catalizador MoW/SBA-15, el perfil de TPR muestra sefiales amplias y desplazadas a
temperaturas altas, con un maximo principal de reduccion ubicado en 763°C, lo que indica que
predominan especies de Mo y W de dificil reduccion, probablemente altamente dispersas o
fuertemente interactuando con la silice. Después del tratamiento reductor, el DRX muestra la
formacion de fases parcialmente reducidas asignadas a MoO> y Mo4Oi1, lo que indica que el
molibdeno sufre una reduccion parcial bajo las condiciones del TPR (Figura 4.7). A partir de estos
resultados puede inferirse que, en ausencia de Ni, el sistema posee especies oxidicas reducidas

capaces de generar centros oxofilicos, pero con una capacidad mas limitada para activar hidrogeno

Ingenieria Quimica

75



Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignocelulosica

Capitulo 4. Resultados y discusion

de manera eficiente, debido a la ausencia de un promotor claramente hidrogenante. Por ello, aunque
existen especies potencialmente activas para la interaccidn con grupos oxigenados, la baja
reducibilidad global del so6lido sugiere una menor disponibilidad de sitios bifuncionales efectivos.
Esta interpretacion es consistente con el principio general de que la HDO ocurre por cooperacion

entre especies capaces de activar H, y especies capaces de polarizar el enlace C-O.
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Figura 4.7. Difractogramas de rayos X de los catalizadores NixMoW/SBA-15 (CDTA) después del
tratamiento de reduccion asociado al analisis TPR, conx = 0, 1.5, 3.0y 4.5 % en peso de Ni. Las
reflexiones se asignaron a MoQ; (JCPDS 32-0671), Mo4O.1: (JCPDS 05-0337, asignacion tentativa)
v NiO cubico (JCPDS-04-0835).

Con la incorporacion de niquel, particularmente en Ni;sMoW/SBA-15, el desplazamiento del

consumo de H, hacia menores temperaturas indica que el Ni facilita la reduccion del sistema y, por
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tanto, favorece la generacion de superficies mas reactivas. En este caso se observa un maximo
principal de reduccion en 430 °C, acompaiiado de una contribucion mas amplia hacia ~800 °C
asociada a las especies de Mo y W de mayor interaccion con el soporte. En términos de sitios activos,
esto sugiere que el niquel introduce o promueve sitios de activacion de hidrégeno, mientras que las
especies parcialmente reducidas de Mo pueden actuar como centros con mayor afinidad por el
oxigeno. Sin embargo, con las técnicas disponibles en esta etapa no puede afirmarse de manera
concluyente si el sitio activo corresponde a una fase definida Ni-Mo—W, a dominios contiguos
Ni’/MoOx, o a una interfaz entre especies metalicas y oxidicas. Lo que si puede sostenerse es que la
mayor dispersion y la reduccion facilitada observadas para Ni;sMoW/SBA-15 favorecen la
formacion de un mayor nimero de sitios interfaciales accesibles, lo cual es consistente con su

comportamiento catalitico mas selectivo hacia tolueno.

En NisMoW/SBA-15, el perfil de TPR presenta multiples méximos, identificables en 370 °C, ~695
°C (a modo de hombro) y ~810 °C, y el DRX pos-TPR muestra las reflexiones mas definidas de la
serie, con sefales atribuidas a MoO», M04O1; y NiO. Esto sugiere un sistema mas heterogéneo, en el
que coexisten especies con diferentes grados de reduccion e interaccion con el soporte. Desde el punto
de vista catalitico, esta heterogeneidad puede interpretarse como la coexistencia de varios tipos de
sitios: por una parte, sitios mas facilmente reducibles capaces de activar hidrégeno, y por otra,
especies oxidicas o parcialmente reducidas que conservan caracter oxofilico. No obstante, una mayor
cristalinidad significa que las fases metélicas forman particulas mas grandes y separadas, en lugar de
distribuirse uniformemente sobre el soporte. Esto reduce el contacto entre el Ni y las especies de
Mo/W, y disminuye la cantidad de sitios activos en la interfaz entre el metal y el soporte. Por ello,
aunque esta muestra puede contener una diversidad de sitios cataliticos, no necesariamente presenta

la configuracion mas eficiente para la HDO selectiva de m-cresol.

Para NissMoW/SBA-15, el mayor consumo total de hidrégeno indica la presencia de una mayor
cantidad de especies reducibles, lo que sugiere una mayor densidad potencial de sitios relacionados
con la activacion de hidrogeno. El perfil exhibe un maximo dominante a baja temperatura, en torno a
365 °C, junto con contribuciones menores a ~745 °Cy ~1035 °C. Sin embargo, el DRX pos-TPR
evidencia que siguen presentes especies residuales de NiO junto con fases reducidas de molibdeno,
lo cual indica que el exceso de promotor no conduce a una superficie completamente homogénea. En

consecuencia, el aumento de la carga de Ni puede incrementar la cantidad total de sitios activos
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potenciales, pero no necesariamente su eficiencia intrinseca. En otras palabras, una mayor cantidad
de Ni favorece la reducibilidad y la densidad de sitios disponibles, pero también puede introducir

heterogeneidad estructural o redistribucion metalica que afecte la selectividad del sistema.

Los resultados sobre HDO de m-cresol en catalizadores de Ni soportados en SBA-15, sugieren que
los sitios mas favorables para la desoxigenacion no corresponden simplemente a particulas metalicas
grandes de Ni, sino a atomos superficiales con enlaces incompletos, es decir, con vacancias de
coordinacion que les permiten interactuar con moléculas externas y, sobre todo, a las interfaces entre
el metal y el soporte o entre el metal y las fases oxofilicas, donde se facilita la activacion del enlace
C-0. En sistemas Ni/SBA-15 se ha reportado que las particulas pequefias favorecen la formacion de
tolueno, mientras que particulas mas grandes favorecen hidrogendlisis y formacion de CHa; ademas,
la literatura también sefiala que la region interfacial metal/sitio oxofilico puede comportarse como el
verdadero sitio activo de desoxigenacion (Francisco, 2023). Por consiguiente, en el sistema Ni—-Mo—
W/SBA-15 los sitios activos mas probables para HDO serian sitios bifuncionales interfaciales, en los
que el Ni participe principalmente en la activacion de H,, mientras que especies parcialmente
reducidas de Mo y posiblemente de W, contribuyan a la adsorcion/polarizacion del oxigeno del m-

cresol.

Para afirmar con mayor solidez la naturaleza del sitio activo se requeriria corroborar adicionalmente
mediante técnicas como XPS, Raman o caracterizacion in situ/operando. Por tanto, en esta tesis lo
mas riguroso es afirmar que los resultados sugieren que la introduccion de Ni favorece la generacion
de sitios bifuncionales mas eficientes, asociados a una mejor reducibilidad y a una mayor proporcion
de interfaces entre especies metalicas y oxidicas, sin sobreinterpretar la existencia de una fase activa

especifica.

Los resultados indican que el contenido de Ni modula la formacion de los sitios cataliticamente
relevantes de tres maneras: (i) facilita la reduccion y, por tanto, la generacion de sitios para activacion
de H,; (ii) modifica la dispersion y el grado de contacto entre las especies de Ni, Mo y W; y (iii)
cambia la proporcion de interfaces metal-6xidos potencialmente responsables de la ruptura del enlace
C-0O. Asi, Ni;sMoW/SBA-15 parece favorecer una configuracion mas dispersa e interfacial;

NizsMoW/SBA-15 presenta una mayor heterogeneidad estructural; y NissMoW/SBA-15 ofrece una
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mayor densidad global de especies reducibles, aunque no necesariamente la superficie mas uniforme

o selectiva.

4.6. Desorcion programada de amoniaco (TPD-NH3)

Los resultados de NH3-TPD muestran que los catalizadores MoW/SBA-15, Ni;sMoW/SBA-15 y
NissMoW/SBA-15 presentan un méaximo principal de desorcion en la region de acidez débil (100-
250°C), asi como una contribucion mas amplia hacia temperaturas mayores (acidez media, 250-
400°C) (Figura 4.8). A partir de los datos experimentales de TPD-NH3;, el méximo del perfil de
desorcion se localiza en 215.94 °C para MoW/SBA-15, 230.90 °C para Ni; sMoW/SBA-15 y 235.78
°C para Nis sMoW/SBA-15. Estos resultados indican que la incorporacion de Ni desplaza el maximo
principal de desorcion hacia temperaturas mayores respecto al catalizador sin promotor, lo que sugiere
un incremento en la fuerza de interaccion del NH3; con la superficie. Sin embargo, los valores
obtenidos para Ni;sMoW/SBA-15 y NissMoW/SBA-15 son cercanos entre si, por lo que la diferencia

entre ambos es considerada moderada.
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Figura 4.8. Perfiles de desorcion de NHs (NHs;-TPD) de los catalizadores Ni.MoW/SBA-15, con x =
0, 1.5y 4.5 % en peso de Ni.
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Ademas del desplazamiento en la temperatura de desorcion, la cantidad total de NH; adsorbido
también aumenta con la incorporacion de Ni. Los valores obtenidos fueron de 365.07 pmol NHi/g
para MoW/SBA-15, 602.90 umol NHs/g para Ni;sMoW/SBA-15 y 598.86 umol NHs/g para
NissMoW/SBA-15. Esto indica que los catalizadores promovidos con Ni presentan una mayor
cantidad de sitios accesibles para la adsorcion de amoniaco que el material MoW/SBA-15, mientras
que entre Ni; sMoW/SBA-15 y NigsMoW/SBA-15 la cantidad adsorbida es practicamente la misma.
En consecuencia, el efecto principal del promotor no parece manifestarse en un aumento adicional
importante del nimero total de sitios 4cidos al pasar de 1.5 a 4.5 % de Ni, sino en una ligera

modificacion de la fuerza relativa con la que el NH3 interacttia con la superficie.

De acuerdo con la clasificacion reportada para materiales tipo SBA-15 modificados, las sefales de
desorcion ubicadas entre 200 y 400 °C corresponden principalmente a sitios acidos de fuerza media,
mientras que las contribuciones por encima de 400 °C se asocian con sitios mas fuertes. Con base en
este criterio, puede afirmarse que en los tres catalizadores analizados predominan los sitios acidos

débiles y medios, acompafiados por una fraccion menor de sitios fuertes (Vargas Villagran, 2019).

Este comportamiento es consistente con la respuesta catalitica observada en la HDO de m-cresol. Los
catalizadores promovidos con Ni no solo exhiben una mayor cantidad de NHs; adsorbido que
MoW/SBA-15, sino también un desplazamiento del maximo principal de desorcion hacia
temperaturas mayores, lo que sugiere una superficie mas favorable para la adsorcidn y activacion de
compuestos oxigenados. No obstante, dado que Ni; sMoW/SBA-15 y NissMoW/SBA-15 presentan
cantidades de NH3 adsorbido muy similares, las diferencias en actividad catalitica entre ambos
materiales no pueden atribuirse tnicamente a la acidez superficial, sino también a cambios en la
funcioén metalica y en la interaccion entre las especies Ni-Mo—W. Debe senalarse, ademas, que no se
cuenta con el resultado de NHs-TPD para el catalizador NisMoW/SBA-15, por lo que no es posible

establecer una tendencia completa de acidez en funcion del contenido de Ni.

Finalmente, es importante considerar que la técnica de TPD-NH; permite evaluar la cantidad relativa
y la fuerza aparente de los sitios 4cidos, pero no distingue de manera directa entre sitios Bronsted y

Lewis. Por ello, la interpretacion de estos resultados debe limitarse a la distribucion global de la
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acidez y evitar asignaciones especificas sobre la naturaleza quimica de los sitios sin el apoyo de

técnicas complementarias (Vargas Villagran, 2019).

4.7. Reaccion de HDO de m-cresol

La reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) del m-cresol se llevdo a cabo a 300°C y presion
atmosférica. Los catalizadores fueron previamente reducidos a 500 °C antes de los ensayos cataliticos.
Se emplearon masas cataliticas ajustadas para obtener conversiones cercanas al 10%, lo cual permitio

operar bajo condiciones de régimen diferencial.

Los resultados de reaccion evidenciaron que la incorporacion de niquel es determinante para activar
el sistema MoW/SBA-15(CDTA). Bajo las condiciones de reaccion empleadas, el catalizador
MoW/SBA-15 no present6 conversion detectable, mientras que los catalizadores promovidos con Ni
si mostraron actividad, lo que indica que el promotor no solo incrementa la capacidad hidrogenante
del sistema, sino que ademas favorece la generacion de sitios activos capaces de participar en la

ruptura del enlace C-O, condicion indispensable para la formacion de productos desoxigenados.

Tabla 4.5. Conversion, rendimiento de desoxigenacion y tasas de reaccion obtenidas en la HDO de

m-cresol sobre los catalizadores MoW/SBA-15(CDTA) y NixMoW/SBA-15(CDTA) (x = 1.5, 3 y 4.5).

Rendimiento Tasa de Tasa de
Masa de . s .
Catalizador de Conversion reaccion reaccion WIF
catalizador . B (mmol/min. (mmol/min. (h)
desoxigenacion geat) gmetal)

MoW 0.0512 g 0.0% 0.0% 0 0 0.22
Nii.sMoW 0.0102 g 9.4% 9.4% 0.32 1.87 0.04
NisMoW 0.0063 g 7.5% 7.8% 041 2.22 0.03
NissMoW 0.0043 g 11.0% 11.2% 0.90 443 0.02
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Al comparar los catalizadores promovidos, se observa que Ni;sMoW/SBA-15 alcanzé una
conversion de 9.4 % y una tasa de reaccion de 0.32 mmol-min-gcat’!, con una selectividad
sobresaliente hacia tolueno de 94.87 %, acompaiiada inicamente por pequefias fracciones de CHy
(1.8 %) y de productos parcialmente hidrogenados tipo m-ANO + m-ENO (2.67 %). Este
comportamiento indica que, en este catalizador, predominé claramente la ruta de desoxigenacion
directa (DDO), ya que el tolueno fue practicamente el tnico producto relevante. En términos
cataliticos, esto sugiere que una baja carga de Ni favorecid una distribucion adecuada de los sitios
activos, suficiente para promover la eliminacion directa del grupo oxigenado sin una contribucion

destacada de rutas paralelas de hidrogenacion parcial.

Tabla 4.6. Selectividad de productos obtenida en la HDO de m-cresol sobre los catalizadores

MoW/SBA-15(CDTA) y NixMoW/SBA-15(CDTA) (x = 1.5, 3.0y 4.5).

Selectividad
Catalizadores
CH; m-ano+m-eno m-ona Tolueno Fenol
MoW 0 0 0 0 0
NirsMoW 1.8 2.67 0 94.87 0
NisMoW 1.6 7.45 2.62 84.98 091
NissMoW 1.1 5.56 0.77 89.46 0.47

En el caso de NisMoW/SBA-15, la conversion fue de 7.8 %, con una tasa de reaccion mayor, de 0.41
mmol-min'-gcat!. Aunque este catalizador mantuvo al tolueno como producto principal (84.98 %),
presentd una mayor formacion de compuestos oxigenados intermedios, particularmente m-ANO +
m-ENO (7.45 %) y m-ONA (2.62 %), ademas de una pequeia fraccion de fenol (0.91 %). Este cambio

en la distribuciéon de productos indica que, aunque la DDO continué siendo la via dominante, la
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contribucion de rutas de hidrogenacion parcial y/o tautomerizacion fue mayor que en
Ni; sMoW/SBA-15. Es importante sefialar que en la comparacion de la conversion entre Nijs y Nis
debe tomarse en cuenta que ambos materiales fueron evaluados con diferentes valores de W/F; por
ello, la tasa especifica de reaccion es un descriptor mas adecuado de la actividad. Desde esta
perspectiva, NisMoW/SBA-15 fue mas activo que Ni; sMoW/SBA-15, pero menos selectivo hacia la

desoxigenacion directa.

El catalizador Nis sMoW/SBA-15 present6 el mejor desempefio global, con la mayor conversion (11.2
%) y la mayor tasa de reaccion (0.90 mmol-min~'-gcat™"), aun cuando fue evaluado al menor valor de
W/F del conjunto. Este resultado es particularmente relevante, porque indica que su mayor actividad
no puede atribuirse a un mayor tiempo de contacto, sino a una mejora real en la capacidad catalitica
del material. En cuanto a la selectividad, el tolueno sigui6 siendo el producto mayoritario (89.46 %),
mientras que la formacion de CHs (1.1 %), m-ANO + m-ENO (5.56 %) y m-ONA (0.77 %) se
mantuvo relativamente baja. En consecuencia, Ni4.5SMoW/SBA-15 combind una elevada actividad
con una selectividad todavia fuertemente orientada hacia DDO, aunque con una contribucion

moderada de rutas de hidrogenacion parcial.

La Figura 4.9 resume las conversiones alcanzadas por los cuatro catalizadores, donde se aprecia que
el sistema sin niquel (MoW/SBA-15) es inactivo y que la conversion aumenta con el contenido de Ni

hasta el maximo de 11.2% en NissMoW/SBA-15.
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Figura 4.9. Conversion de m-cresol obtenida en la HDO sobre los catalizadores MoW/SBA-
15(CDTA) y NixMo.W/SBA-15(CDTA) (x=1.5,3y 4.5).

Dichos resultados muestran una tendencia clara: la presencia de Ni incremento la actividad catalitica
del sistema, pero su efecto sobre la selectividad no fue lineal. El catalizador Ni; sMoW/SBA-15 fue
el mas selectivo hacia tolueno, mientras que NissMoW/SBA-15 fue el mas activo. Ademas,
NizsMoW/SBA-15 representé una formulacion intermedia, en la que aument6 la tasa de reaccion
respecto a Ni;.sMoW/SBA-15, pero también se increment6 la formacion de productos oxigenados, lo
que sugiere una menor eficiencia para dirigir la reaccion exclusivamente por la ruta de desoxigenacion
directa. Asi, los resultados indican que una carga baja de Ni favorece la selectividad, mientras que

una carga mayor incrementa la densidad de sitios activos y, por tanto, la actividad global.

En la Figura 4.10 se observa que el tolueno es el producto dominante en los tres catalizadores
promovidos (selectividad entre 85.7 y 94.9%), mientras que los productos de hidrogenacion (metil-
ciclohexano y ciclohexenos) aumentan su contribuciéon conforme se incrementa el contenido de

niquel.
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Figura 4.10. Selectividad hacia los principales productos en la HDO de m-cresol sobre los

catalizadores NixMoW/SBA-15(CDTA) (x=1.5, 3y 4.5).

Estos resultados son congruentes con los mecanismos reportados para la HDO de m-cresol, en los
que el tolueno se asocia con la desoxigenacion directa, mientras que cetonas, alcoholes y otros
compuestos parcialmente hidrogenados se relacionan con rutas de hidrogenacion parcial del anillo
aromatico antes de la eliminacion del oxigeno (Chen y col., 2015). Es por ello que, la distribucion de
productos observada sugiere que Ni;sMoW/SBA-15 favorece mas eficientemente la DDO, mientras
que en NisMoW/SBA-15 existe una participacion mas notoria de HYD. NissMoW/SBA-15, por su
parte, conserva el predominio de DDO, pero con mayor disponibilidad de sitios cataliticos, lo que

explica su superioridad en conversion y tasa de reaccion.

Al relacionar estos resultados con la caracterizacion previa, puede proponerse que el comportamiento
catalitico depende del equilibrio entre cantidad de promotor, la dispersion de especies activas y la
accesibilidad de los sitios. La dispersion de las fases metalicas fue evaluada principalmente mediante
difraccion de rayos X (DRX), donde la ausencia o la baja intensidad de reflexiones cristalinas de NiO,
MoOs y WOs es indicativa de particulas con tamafios por debajo del limite de deteccion de la técnica

(~3-5 nm), es decir, especies altamente dispersas; esta informacion se complement6 con los perfiles
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de reduccion a temperatura programada (TPR), donde los desplazamientos del consumo de H: hacia
menores temperaturas también son consistentes con una mayor dispersion y con una interaccion
metal-soporte mas homogénea. Por su parte, la accesibilidad de los sitios se evalué mediante
fisisorcion de N2 (BET), considerando el area superficial especifica, el volumen de poro y el diametro
promedio de poro, parametros que reflejan directamente la disponibilidad estructural de los canales

mesoporosos para la difusion de los reactivos.

Bajo este marco interpretativo, una baja cantidad de Ni (Ni;sMoW/SBA-15) parece favorecer una
mayor dispersion de las especies activas, lo cual se sustenta en la ausencia de reflexiones cristalinas
asociadas a NiO en el patron de DRX y en el desplazamiento del consumo de H» hacia menores
temperaturas en el TPR respecto al catalizador sin promotor. Estos resultados sugieren que el niquel
se encuentra finamente distribuido dentro del soporte, condicion que es consistente con la alta
selectividad hacia tolueno observada en esta formulacion. En contraste, una cantidad intermedia de
Ni (NisMoW/SBA-15) conduce a una mayor heterogeneidad del sistema, evidenciada por la apariciéon
de reflexiones definidas de NiO, MoO3; y WO3 en DRX y por la presencia de multiples maximos en
el TPR, lo que se refleja cataliticamente en una mayor formacion de productos intermedios
oxigenados. Finalmente, una carga mas alta de Ni (NissMoW/SBA-15) incrementa la actividad total
del material y mantiene una selectividad elevada hacia tolueno; aunque las técnicas empleadas no
permiten afirmar de manera concluyente que esta formulacion posea la mayor dispersion, si se
evidencia una mayor densidad de especies reducibles (TPR) y una accesibilidad textural adecuada
(BET), por lo que NissMoW/SBA-15 puede considerarse la formulacion mas favorable dentro del

conjunto estudiado.

Para apreciar de manera cuantitativa la ruta de reaccion preferente de cada catalizador, se calculo la
relacion de selectividad entre la ruta de desoxigenacion directa (DDO) y la ruta de hidrogenacion
(HYD). La selectividad DDO corresponde a la formacion de tolueno, que conserva el anillo
aromatico, mientras que la selectividad HYD agrupa los productos derivados de la hidrogenacion del
anillo (metil-ciclohexano, ciclohexeno + metil-ciclohexeno, metil-ciclohexanona y metil-

ciclohexanol).

Como se observa en la Figura 4.11, la relacion Sppo/Suyp es méaxima en Ni;sMoW/SBA-15 (35.5),

disminuye en Ni3MoW/SBA-15 (8.4) y presenta un valor intermedio en NissMoW/SBA-15 (14.1).
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En los tres casos la relacion es muy superior a la unidad, lo que confirma que la ruta de desoxigenacion
directa hacia tolueno es la preferente; no obstante, el aumento del contenido de niquel favorece
progresivamente la ruta de hidrogenacion, consistente con la mayor capacidad de hidrogenacion que

aporta el niquel.

40

Razon de selectividad Spp0/Syvp

1.5% Ni 3% Ni 4.5% Ni
Catalizador

Figura 4.11. Relacion de selectividad entre la ruta de desoxigenacion directa (DDO) y la ruta de
hidrogenacion (HYD) en la HDO de m-cresol para los catalizadores NixMoW/SBA-15(CDTA)
(x=1.5,3y4.5).
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CONCLUSIONES

La hipotesis planteada se confirma. La variacion controlada de la cantidad de promotor Ni en los
catalizadores MoW/SBA-15 (CDTA) modificé la dispersion de las fases activas, incremento la
conversion de m-cresol y favorecio la selectividad hacia productos desoxigenados. El catalizador sin
niquel (MoW/SBA-15) no presento conversion, mientras que los catalizadores promovidos
alcanzaron conversiones de 7.8 a 11.2% con selectividad a tolueno superior al 85%; esto demuestra

que el niquel es indispensable para la actividad del sistema.

En cuanto al objetivo general, este se cumplio satisfactoriamente, ya que se evalué6 de manera
sistematica el efecto de la cantidad de Ni sobre las propiedades fisicoquimicas y el desempefio
catalitico de los catalizadores NiMoW/SBA-15 (CDTA) en la HDO de m-cresol. Los objetivos
particulares también se alcanzaron, ya que se sintetizaron y caracterizaron los catalizadores, se evalud
su desempefio en un reactor continuo bajo condiciones controladas y se establecieron las relaciones

entre el contenido de niquel, las propiedades estructurales y el comportamiento catalitico.

Respecto al desempefio catalitico, la ruta de desoxigenacion directa resulto ser la preferente en todos
los catalizadores, con tolueno como producto mayoritario (entre 85 y 95%), lo que convierte a estas
formulaciones en sistemas adecuados para la obtencion de hidrocarburos aromaticos a partir de
bioaceites. No obstante, el efecto del niquel sobre la selectividad no fue lineal: a baja carga
(Ni;sMoW/SBA-15) la relacion entre la ruta de desoxigenacion directa y la de hidrogenacion fue
maxima, mientras que al aumentar el contenido de niquel la ruta de hidrogenacidon cobré mayor
participacion. En términos globales, NissMoW/SBA-15 presentd la mayor conversion y

Ni;sMoW/SBA-15 la mayor selectividad hacia tolueno.

Finalmente, la incorporacion de las fases metalicas modificé la textura del soporte SBA-15, reflejada
en la disminucion del area superficial y del volumen de poro y en los desplazamientos del escalon de
condensacion capilar, sin destruit su arquitectura mesoporosa ordenada, como lo confirma la
preservacion del arreglo hexagonal p6mm observado mediante difraccion de rayos X de bajo angulo.
En conjunto, los resultados demuestran que la cantidad de promotor Ni es un parametro critico de

disefio que permite ajustar el equilibrio entre actividad, selectividad y propiedades texturales en
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catalizadores trimetalicos NiMoW/SBA-15(CDTA) para la hidrodesoxigenacion de compuestos

fenolicos modelo.

A partir de los resultados obtenidos, se recomienda como trabajo futuro profundizar en la
identificacion de la naturaleza de los sitios activos responsables de la HDO mediante técnicas
complementarias de caracterizacion superficial y post-reaccion, particularmente XPS, piridina-FTIR
y caracterizacion de catalizadores gastados. De igual forma, resulta conveniente completar el estudio
de acidez para todas las formulaciones, especialmente para el catalizador NisMoW/SBA-15, con el
fin de establecer tendencias concluyentes. Asimismo, seria pertinente evaluar la estabilidad catalitica
en ensayos de mayor duracion, estudiar el efecto de otras condiciones de operacion como presion de
hidrégeno y temperatura, y extender el analisis a moléculas modelo mas complejas o incluso a
fracciones reales de bioaceite. Estas lineas permitiran fortalecer la comprension del sistema catalitico
y avanzar hacia formulaciones con mejor desempefio integral para aplicaciones en upgrading de

bioaceites.
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ANEXOS

Anexo A.

Sintesis de los catalizadores:

Composicion | MoW/SBA-15 | NiisMoW/SBA-15 | Ni:sMoW/SBA-15 | NiszsMoW/SBA-15
nominal (CDTA) (CDTA) (CDTA) (CDTA)
MoO3 6 % peso 6 % peso 6 % peso 6 % peso
WO3 9.7 % peso 9.7 % peso 9.7 % peso 9.7 % peso
NiO 0 % peso 1.5 % peso 3 % peso 4.5 % peso
e Relacion molar 2:1 (Mo+W): Ni
Precursores de la fase activa PM g/mol
Heptamolibdato de amonio (HMA) | 1235.86
(NH4)sMO7024* 4 H,O
Metatunsgstato de amonio (MTA) 2956.3
(NH4)6H2W12040 * 18 H20
Acetato de niquel tetrahidratado 248.84
C4H6NiO4 * 4 H20
e Relacion molar 1;1.3 (Mo+W): Agente quelante
Agente quelante PM g/mol

Acido 1,2-ciclohexano diamino tetraacético (CDTA)

364.35

100
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I.  Carga metdlica en la fase activa:

NissMoW/SBA-15

MoW/SBA-15 NiisMoW/SBA-15 Ni:MoW/SBA-15
(CDTA) (CDTA) (CDTA) (CDTA)

gMoO; gMoO; gMoO; gMoO;
gsoporte gsoporte gsoporte gsoporte
_(%MOO3) _(%MOO3> _(%MOO3) _(%M003)
~ \%soporte ~ \%soporte ~ \%soporte ~ \%soporte

gWw o3 gWwos gWwos gWwos
gsoporte gsoporte gsoporte gsoporte
_(%M003) _(%M003> _(%M003> _(%M003)
"~ \%soporte ~ \Ysoporte ~ \%soporte ~ \%soporte

= 0.686 gr = 0.828 gr = 0.813 gr = 0.798 gr

II. Relacion molar
MoW/SBA-15 NiisMoW/SBA-15 Niz:MoW/SBA-15 NissMoW/SBA-15
(CDTA) (CDTA) (CDTA) (CDTA)
Ni _0 Ni Ni Ni
[Ni+ Mo (W)] N [Ni+ Mo (W)] [Ni+ Mo (W)] [Ni+ Mo (W)]
= 0.193839762 = 0.324733299 = 0.419058779
I11. Volumen de la solucion
Catalizador MoW/SBA-15 NiisMoW/SBA- NizMoW/SBA- NisysMoW/SBA-
(CDTA) 15 (CDTA) 15 (CDTA) 15 (CDTA)
Volumen (ml) 25 25 25 25
g HMA 0.08729 0.08888 0.09052 0.09222
g MTA 0.12227 0.12449 0.12678 0.12917
g Ni 0 0.07054 0.14367 0.21956

IV. Cantidades pesadas de CDTA y metales (Ni, Mo, W):
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Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignocelulosica

Catalizador MoW/SBA-15 | Ni;sMoW/SBA-15 | NizsMoW/SBA-15 | Ni,sMoW/SBA-15
(CDTA) (CDTA) (CDTA) (CDTA)
g CDTA 3.0874 3.1433 3.2013 3.2615
g HMA (Mo) 0.5743 0.5847 0.5955 0.6067
g MTA (W) 0.8044 0.8189 0.8340 0.8497
g NiNi (Ni) 0 0.4640 0.9452 1.4444

102

Ingenieria Quimica




Efecto de la cantidad de promotor Ni en catalizadores MoW/SBA-15
(CDTA) sobre la hidrodesoxigenacion de m-cresol, compuesto
modelo del bioaceite derivado de biomasa lignocelulosica

Anexo B.
Soporte SBA - 15

W = 4.0056 gr
n

5L

oM =

0.2
)—1—05
~ =0,

SN

11=(2)(

W
"~ 36.46

1
W’z(z)(3646)=1823g

0.5

w
v
W 18239 1532 mi
=5 119 _ UM
Calculos de TEOS
8 —( 1m )—91104 l
9=\0933g/) "™
Calculos para el Vp
1 gr SBA-15

Vp = 1.7 ml para 0.5385 gr

Para un gramo 0.5385 gr - 1.7 ml
lgr-x

_1gr+17ml

X = 05385 =3.16ml
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