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Resumen

Los catalizadores de hidrodesoxigenacion (HDO), basados en sulfuros de metales
de transicion (Co-Mo-W) y soportados en esponja de silice mesoporosa (EMS-15),
han sido sintetizados y caracterizados por diferentes métodos (SEM, TEM, XRD,
espectroscopia Micro Raman, DRS-UV-vis, fluorescencia de Rayos-X y actividad
catalitica). En esta investigacion se ha demostrado que el uso de la esponja
mesoporosa de silice como soporte para materiales cataliticos mostrd ventajas en
la preparacion de catalizadores trimetalicos: basados en metales de transicion
sulfurados. Esta mejora se atribuye a la presencia de las estructuras mesoporosas
del material y sus dimensiones de poro, que tienen un efecto positivo en la difusion
de los precursores de las fases activas sobre el soporte. Respecto a la actividad
catalitica, todos los catalizadores presentaron una alta actividad catalitica en el
proceso de HDO de m-Cresol y la presencia de fosforo en los catalizadores generé
sitios cataliticos con mayor eficiencia catalitica, esto se puede atribuye al proceso

de sintesis de los materiales.

Palabras Clave: ENERGIA, CATALISIS, HDO, ESPONJA MESOPOROSA DE
SILICE, EMS-15, CoMoW
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Abstract

Hydrodeoxygenation (HDO) catalysts, based on transition metal sulfides (Co-Mo-W)
and supported on mesoporous silica sponge (EMS-15), have been synthesized and
characterized by different methods (SEM, TEM, XRD, Micro Raman spectroscopy,
DRS-UV-vis, X-ray fluorescence and catalytic activity)..In this research, it has been
demonstrated that the use of sponge mesoporous silica as a support for catalytic
materials showed advantages in the preparation of trimetallic catalysts based on
sulfurized transition metals. This improvement is attributed to the presence of the
mesoporous structures of the material and its pore dimensions, which have a
positive effect on the diffusion of the precursors of the active phases on the support.
Regarding the catalytic activity, all the catalysts presented a high catalytic activity in
the HDO process of m-Cresol and the presence of phosphorus in the catalysts
generated catalytic sites with greater catalytic efficiency, this can be attributed to the
synthesis process of the materials.

Keywords: ENERGY, CATALYSTS, HDO, MESOPOROUS SILICA SPONGE,
EMS-15, CoMoW.



1. Introduccioén

La energia es esencial para que una sociedad funcione. Sin embargo, las
preocupaciones econdémicas, politicas y ambientales emergentes ejercen una gran
presion sobre las fuentes de energia existentes. Se espera que el consumo mundial
de energia se duplique antes de 2050 (Lange, J.P. 2007). Teniendo en cuenta el
agotamiento de los combustibles fésiles y la creciente demanda de energia, es
imperativo desarrollar fuentes alternativas. Por otro lado, el CO2, uno de los
principales contribuyentes al cambio climatico, se produce principalmente por la

quema y la oxidacion térmica de los combustibles fosiles (Gil, A., et al. 2010).

En consecuencia, el desarrollo de suministros de energia confiables y mas limpios
es de especial importancia. Para la era posterior a los combustibles fosiles, los
sustitutos deberian poder satisfacer la demanda de energia de la sociedad y
especialmente, acelerar la transicidon hacia una economia baja en carbono. Por lo
tanto, la investigacion de la biomasa y sus derivados ha despertado gran atencion
e intereses. La biomasa es una fuente de energia renovable que se puede utilizar
para la produccién de biocombustibles y diversos productos quimicos, ya que tiene
el potencial de diversificar los recursos energéticos y mitigar los impactos

ambientales.

Por ello, esta investigacion estudio el disefio de un proceso eficiente para convertir
una molécula modelo de biomasa lignoceluldsica en biocombustibles. Para obtener
los: resultados esperados se busca innovar el proceso de hidrodesoxigenacion
(HDO) por medio de la preparacién y caracterizacion de un catalizador trimetalico
con una esponja mesoporosa de silice como soporte (CoMoW/(P)EMS-15)
modificada con fésforo (P), asi como la evaluacién de las propiedades cataliticas en

la reaccion de HDO de la biomasa.



1.1 Justificacion

Uno de los problemas desafiantes que enfrenta el mundo moderno es la escasez
de combustibles fésiles, resultado del creciente uso del combustible para el
transporte. Por lo tanto, es necesario desarrollar una fuente de combustible
alternativa que pueda reemplazar los combustibles fésiles no renovables. El uso de
combustibles derivados de biomasa en lugar de combustibles convencionales es un
campo de interés emergente, y se estan realizando estudios para encontrar una

solucion para evitar una futura crisis energética.

En el caso de esta investigacion, se busca explorar nuevas posibilidades de
conversion, utilizando una molécula modelo que posteriormente nos facilite convertir
los residuos lignoceluldsicos y convertirlos en una fuente de oportunidad para la
produccion de biocombustibles. Por otra parte, una de las técnicas mas interesantes
y prometedoras en este campo es la hidrodesoxigenacién, que convierte la biomasa
en combustibles y productos secundarios de gran utilidad en la industria quimica.

Finalmente, se plantea una ruta catalitica que aproveche el material lignocelulésico
para producir una mayor gama de biocombustibles por medio de la formacién de
cadenas de atomos de carbono mas largas. Para ello, se evaluaran las actividades
cataliticas de los catalizadores trimetalicos del tipo (CoMoW/(P)EMS-15)
modificados con fésforo (P) en el proceso de transformacion (Lopez, M.A., Nava,
R., et al. 2016).

1.2 _Descripcidn del problema

Actualmente nos encontramos en una transicion energética que tiene como finalidad
fundamental el incremento de la creacion de procesos y aplicacion de energias
limpias renovables para diversificar la matriz energética que permita alcanzar una
sustentabilidad en el sector energético y tener una menor dependencia a los
combustibles fosiles. Por tal motivo, en este proyecto de tesis, se realizo la



hidrodeoxigenaciéon de una molécula modelo (m-cresol), una molécula
representativa, presente en los residuos lignocelulésicos y nuevas tecnologias
enfocadas en catalizadores trimetalicos del tipo (CoMoW/(P)EMS-15) modificados
con fésforo (P), para encontrar una ruta de transformacion con mayor eficiencia que
marque una nueva etapa en el aprovechamiento de biocombustibles (Lépez, M:A.,
Nava, R., et al. 2016).



2. Antecedentes

En este capitulo se presenta una revision de la literatura relacionada con la biomasa,
bio-aceites, compuestos modelo, hidrodesoxigenacion (HDO), proceso sol-gel,

materiales mesoporosos y catalizadores.
21 Biomasa

La biomasa es una fuente de energia renovable que se puede utilizar para la
produccion de combustibles y diversos productos quimicos. Por lo tanto, la biomasa
y sus derivados tienen el potencial de diversificar los recursos energéticos y mitigar
los impactos ambientales (Sharifzadeh, M. et al. 2015). Han recibido considerable
atencion en la quimica, la ingenieria quimica y-la agricultura. Por definicién, la
biomasa es un material bioloégico derivado de organismos vivos o recientemente
vivos. Desde el punto de vista energético, a menudo se refiere al material
proveniente de plantas. El biocombustible es una fuente de energia renovable
producida a partir de biomasa y conversa a través de combustibles sélidos, liquidos

0 gaseosos (Demirbas, A. 2009).

Existen principalmente dos enfoques para comprender el desarrollo de la biomasa.
La biomasa, que es abundante, tiene la capacidad de cumplir con los requisitos
basicos de rendimiento como sustituto de los combustibles fosiles. Ademas, desde
el punto de vista ecoldgico y sostenible, la quema de recursos fésiles libera una
amplia variedad de emisiones indeseables que causan impactos ambientales
negativos y requieren procesos de mitigacién costosos, mientras que la biomasa
tiene un contenido insignificante de azufre y nitrégeno y, por lo tanto, las emisiones
de SOx y NOx se reducen sustancialmente. Ademas, se puede lograr una emision
cero neta de COz2 con la utilizaciéon de biomasa debido a la fotosintesis de la planta
(Hirth, T. 2008 and Zhang, Q., et al. 2007).



2.2 Composiciéon de la biomasa

Las fuentes tipicas de biomasa incluyen, entre otras, lignina, partes de plantas,
frutas, verduras, astillas de madera, paja, grano, pastos, maiz y cualquier material
biolégico que contenga celulosa o material de origen biolégico (McCall, M.J. &
Brandvold, T.A., 2009) A diferencia de los combustibles fésiles, la biomasa se
utilizaria como fuente de energia sostenible y renovable debido a su contribucién
para la mitigacion del dioxido de carbono de la atmdésfera a través de ciclos de

regeneracion y combustion como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Ciclos de CO2 para combustibles derivados del petroleo y la biomasa.

Las materias primas derivadas de la biomasa se pueden clasificar como materias
primas almidonadas, triglicéridas y lignoceluldsicas. La biomasa lignoceluldsica, a
partir de la cual se produce principalmente el bio-aceite, consta de tres biopolimeros

principales: celulosa (40-50%), hemicelulosa (25-35%) y lignina (15-20%) (Alonso,



D.M. & Bond, J.Q. 2010), que se ilustran en la Figura 2.
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Figura 2. Composicién de lignocelulosa.

2.3 Bio-aceites

La composicion y las propiedades de los bio-aceites en términos de contenido de
oxigeno, viscosidad y acidez son criterios cruciales para evaluar su potencial de ser
transformados a diésel, gasolina y/o combustible de aviacién. A diferencia de los
combustibles convencionales, los bio-aceites se derivan de la despolimerizacion y
la fragmentacion de la materia prima de biomasa. La composicion del

biocombustible y el combustible a base de petréleo, por lo tanto, es diferente.



El contenido de oxigeno de los bio-aceites se acerca al 40% en peso. Ademas, el
oxigeno se distribuye ampliamente en mas de 300 compuestos de bio-aceites,
dependiendo del tipo de materia prima de biomasa y las condiciones del proceso
(temperatura, tiempo de residencia y velocidad de calentamiento) (Oasmaa, A. &
Czernik, S. 1999). Las diferencias entre los bio-aceites y los combustibles fésiles se
derivan principalmente en su alto contenido de oxigeno, lo que tiene un efecto
perjudicial en la utilizacion de los bio-aceites. Algunos de los compuestos de
oxigeno son propensos a polimerizarse, por lo tanto, el combustible no es estable y
podria tener un bajo rendimiento durante la combustién. Estos compuestos también
pueden causar una rapida desactivacion del - catalizador durante el
hidroprocesamiento (Furimsky, E. 2000). El alto contenido de oxigeno reduce la
densidad de energia del bio-aceite con respecto-a la del combustible convencional
en un 50% y aumenta la inmiscibilidad con los combustibles fésiles (Zhang, Q., et
al. 2007).

Por otra parte, las viscosidades de los bio-aceites también estan determinadas por
los recursos de biomasa y los procesos de transformacién. Sin embargo, pueden
reducirse aumentando el contenido de agua y disminuyendo los componentes
insolubles en agua. Mientras tanto, la adicion de alcoholes (metanol y etanol) tiene
el mismo efecto en la reduccion de las viscosidades (Sipila, K., et al. 1998).

Los bio-aceites contienen una cantidad significativa de acidos carboxilicos, incluidos
acido acetico y férmico. Normalmente, el indice de acidez total (TAN) de los bio-
aceites varia de 50 a 200 (Duan, P. & Savage, P.E., 2011 and Wang, J.J., et al.
2010). La alta acidez da como resultado una mayor corrosividad del combustible y

tendra un efecto mas severo a altas temperaturas (Zhang, Q., et al. 2007).

Estas caracteristicas indeseables de los bio-aceites (viscosidad, inestabilidad
térmica, corrosividad e inmiscibilidad con combustibles convencionales) limitan su
aplicacién. En consecuencia, es necesario un proceso de mejora, especialmente

para reducir el contenido de oxigeno, antes de que puedan procesarse.



2.4  Compuestos modelo

La identificacion de las principales vias de reaccidn catalitica para la mejora del bio-
aceite es uno de los objetivos del presente estudio. Sin embargo, los mecanismos
de su actualizaciéon son complejos. En este caso, los compuestos modelo se
recomiendan para comprender e identificar las reacciones involucradas (Adjaye,
J.D. & Bakhshi, N.N., 1995). Ademas, pueden usarse para determinar las
condiciones Optimas de reaccion. Ademas, pueden proporcionar informacion
quimica mas precisa y permitir que se procesen analisis a largo plazo y complicados
(Laurent, E. & Delmon, B., 1993).

Los bio-aceites contienen varios compuestos, -He 'y Wang agruparon los
compuestos modelos tipicos que fueron ampliamente estudiados. Los compuestos
modelo y catalizadores utilizados se muestran en la Tabla 1 (He, Z., & Wang, X,
2012).

Como se menciond anteriormente, ciertos compuestos que contienen oxigeno son
propensos a polimerizarse y, por lo tanto, puede ser necesario un proceso de
estabilizacién entre 150 y 300 °C. A juzgar por las temperaturas que se utilizan, la
mayoria de los estudios de HDO se centraron en este proceso de estabilizaciéon
(Gervert, B.S., et al. 1987) (Gutierrez, A., et al. 2009) (Wan, H. et al. 2012), en el
que los fenoles fueron los principales productos que contienen oxigeno. Dadas las
circunstancias, el HDO de los productos bio-aceite estabilizados puede describirse
generalmente en términos de fenoles (Furimsky, E., 2000) Por lo tanto, el énfasis

de la revisién de la literatura del compuesto modelo HDO se da a los fenoles.

2.5 Bio-aceites y compuestos modelo

La produccién de energia a partir de biomasa ha aumentado durante las ultimas
décadas. Los bio-aceites, que se producen a partir de la biomasa, son alternativas
prometedoras debido a su potencial similitud con las fuentes de combustible



preferidas actualmente. Sobre l|la base de esta caracteristica unica, las
modificaciones de la infraestructura de transporte actual y el motor de combustién
interna pueden minimizarse para adaptarse y utilizar bio-aceites (Alonso, D.M. et al.
2010).

Tabla 1. Compuestos modelos tipicos.

CompU€SF° modelo CatalizaM
tipico

Acido propionico Rug®, QUZrOz y

- Ru/Al203
] Pt soportados en
Acidos carboxilicos Acido acético metales de transicion
QN oxidados
- . Mo2N, WN y VN
Rt el soportado en Al203
Pd soportados en
Benzaldehidos zeolitas y carbon
p U4 activado
Aril aldehidos no
. funcionales
Cetonas y aldehidos = Aldehidos funcionales
Aldehidos Pd(OAc)

heterociclicos
Alguenilo aldehido

Propanal MoS:2 y NiMoS fases

\__J activas
Gliceroly 1-y 2-
propanol
Alcoholes 12-y 13- Pt/Al2O3
N\ propanodiol
. . Zr-P, SiO2-Al20s,
Carbohidratos Xilosa WOX/ZrO2, Y-ALOs
CoMo y NiMo
Guayacol sulfurados, metales
Fenoles nobles
CoMo/Al203
Fenol sulfurados, metales
nobles



Se han desarrollado tecnologias para la recoleccion de bio-aceites en forma de
combustibles y componentes de mezcla de combustibles. Sin embargo, el alto
contenido de oxigeno de los bio-aceites produce propiedades negativas como el
bajo valor de calentamiento, incompatibilidad con combustibles convencionales,
contenido de solidos, alta viscosidad, volatilidad incompleta e inestabilidad quimica
(Huber, G.W. et al. 2006). Por lo tanto, la eliminacién de oxigeno es esencial para

utilizarse como alternativa a los combustibles fosiles.

Los bio-aceites se componen de numerosos compuestos que incluyen aldehidos,
alcoholes, furfurales, cetonas, acidos carboxilicos, carbohidratos y guayacoles (He,
Z. & Wang, W., 2012). Las composiciones de estos compuestos dependen de las
materias primas de bio-aceite. Como resultado, la comprension de los mecanismos
de desoxigenaciéon de bio-aceite es extremadamente complicada. Una estrategia
actual para estudiar bio-aceites es usar compuestos modelo. La ventaja de utilizar
compuestos modelo es que pueden proporcionar informacién quimica mas precisa
y evitar reacciones de polimerizacion térmica (Laurent, E. & Delmon, B., 1993). Uno
puede controlar la selectividad de ciertos productos y probar la mejora del bio-aceite
hacia combustibles con las cualidades deseadas con el conocimiento de la quimica

y los mecanismos de los compuestos modelo (He, Z. & Wang, W., 2012).

En el caso de la materia prima lignoceluldsica, sus principales tres componentes
como se menciono con anterioridad son: celulosa, hemicelulosa y lignina. La lignina
tiene la densidad energética mas alta y, en particular, el proceso de pirdlisis de la
lignina puede producir aproximadamente hasta un 30wt% de compuestos fendlicos,
como fenoles, cresol y guayacoles. Desafortunadamente, el bio-aceite generado a
través de la descomposicion térmica de la lignocelulosa contiene especies
altamente oxigenadas vy, por lo tanto, no se puede utilizar como combustible de
transporte sin antes reducir su contenido de oxigeno mediante un proceso de mejora
catalitica. En los ultimos afos se han dirigido esfuerzos experimentales
significativos al desarrollo de catalizadores efectivos para la hidrodesoxigenacion

(HDO) de compuestos fendlicos derivados de la lignina que puedan eliminar grupos

10



funcionales que contienen oxigeno bajo presién ambiental o alta de Hz (Liu, X., et
al. 2018).

2.6  Proceso sol-gel

El proceso Sol-Gel es una reaccién quimica homogénea que involucra una
transformacién continua de una solucién a una dispersion coloidal (sol) y la
condensacion del sol para formar una red solida donde la fase liquida es adsorbida
(gel) (Ertl, G, 1998).

El gel formado consiste en una red compleja tridimensional, la cual se forma
mediante uniones de hidrogeno formando un sélido semirrigido y el medio de
dispersion inicial se encuentra absorbido por las particulas de los soles como una

esponja con agua (Ertl, G, 1998).

El proceso Sol-Gel ha sido utilizado desde mediados de 1800, ya que permite obtener
materiales de alta pureza y homogeneidad a temperaturas no elevadas en
comparacién con otras técnicas como el método tradicional ceramico. Ya que brinda
la posibilidad de controlar las reacciones de hidrélisis y de condensacion por medios

quimicos, ya que ambos reaccionan rapidamente con el agua (Shmidt, 1998).

Estudios de este proceso mostraron que la hidrélisis del tetraetilortosilicato (TEOS)
bajo condiciones acidas produce 6xido de silicio, SiOz2, similar a un material de vidrio
(Hench and West, 1990).

En general, la sintesis de materiales ceramicos por Sol-Gel se ha reconocido por su
versatilidad, la cual variando un poco las condiciones experimentales permite un
control de la textura, composicion, homogeneidad y propiedades estructurales de los
solidos obtenidos. El método Sol-Gel permitira obtener materiales con alta area
superficial (alta porosidad) (Ertl, G, 1998).

El proceso Sol-Gel involucra diferentes etapas de las cuales las mas importantes
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son:

o Hidrélisis

o Condensacion de agua y alcohol
o Gelificacion

o Maduracién

o Secado

2.6.1 Hidrdlisis y Condensacion

Tanto la hidrélisis como la condensacidn son las etapas mas importantes del
proceso ya que en estas se determina la estructura final que presentara el material
y por lo tanto sus caracteristicas fisicas y quimicas. Estas dos reacciones no estan

separadas, sino que se llevan a cabo simultaneamente.

Al realizar la mezcla de los reactivos los coloides (soles) se encuentran dispersos
en la solucién la cual generalmente es agua y etanol. El tetraetilortosilicato precursor
de la silice reacciona con el agua dandose una reaccién de hidrdlisis la cual se

muestra en la Figura 3.

CCzHs OH
CoHsO-510C:Hs + 4H0 —— HO-Si-OH + 4 CoHsOH

OCzHs OH

Figura 3. Reaccién de hidrolisis del tetraetilortosilicato (TEOS).

En condiciones basicas esta reaccion es causada por los iones hidroxilo (OH-) que
son altamente nucleofilicos y ataca directamente al atomo de silicio por su carga

positiva. A condiciones acidas el protdn es atacado por medio del atomo de oxigeno
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del OCH3, esto causa un cambio en la nube electrénica de la union Si-O hacia el
oxigeno y como resultado la carga positiva del atomo de silicio incrementa. Una
molécula de agua ahora puede atacar al atomo de silicio y forma un estado de

transicion.

En esta hidrdlisis los grupos etilo son sustituidos por hidrégenos y dan como
producto etanol y silanol (hidréxidos de silicio). La silice hidratada interactua con
otras moléculas mediante una reaccion de condensacion formando uniones Si-O-Si

de las siguientes formas:

o En la Figura 4 se muestra la reaccion de la condensacién de agua.
o En la Figura 5 se muestra la reaccion de la condensacion de alcohol.
OH OH OH OH

I | | I
HO-Si-OH + HO-SiOH —% = HO-Si-0-Si-OH + H0

| | | |
OH OH OH OH

Figura 4. Reaccion de condensacion de agua por la reaccién entre dos grupos

silanoles.

OH OC;Hs OH  OCH:

HQ-SI-OH + CoHsO-51-0CHs —— HO-Si- J-Si-0 C:H: + CH:0OH

QOH OC:Hs OH OCaHs

Figura 5. Reaccién de condensacion de alcohol por la reaccidon de un grupo silanol

y un grupo alcoxilo del TEOS.

13



Estas reacciones continuan realizandose, pasando de un tamafno coloidal hasta
formar una red sdlida tridimensional (gel) la cual contiene en sus poros agua y

etanol.

Existe una serie de factores los cuales van a afectar la estructura del gel como son
la temperatura, concentracién de electrolitos (acidos y bases), la naturaleza del
solvente y el tipo de alcoxido utilizado. Un factor muy importante que debemos de
controlar es el pH de la solucién en la que se realiza la reaccion, ya que este permite
controlar la velocidad de reaccién a la cual se realizan tanto-la hidrdlisis como la
condensacion. La presencia de grupos H30+ en la solucién incrementa la velocidad
de reaccion de la hidrdlisis, en cambio los iones OH-"incrementan la velocidad de
condensacion dando como resultado grandes particulas con un alto grado de

uniones y ramificaciones.

2.6.2 Gelificacion

Es la transformacion del sol en gel. En esta etapa las particulas de silice
condensadas se unen entre si para dar forma a una red tridimensional. Fisicamente
esta etapa se puede identificar ya que se produce un aumento en la viscosidad de
la solucion (Ertl, G, 1998).

2.6.3 Maduracion

Esta etapa es un periodo de tiempo de reposo en el cual continian condensandose

particulas y uniéndose hasta encontrar la estabilidad estructural (Ertl, G, 1998).

2.6.4 Secado

Consiste en la eliminacion del liquido que contiene el Gel, este liquido se encuentra
dentro de los poros formados por la red. La evaporacion del liquido genera un
encogimiento en el material que le confiere fuerza a la red para soportar las grandes

fuerzas capilares permitiendo el vaciado de los poros (Ertl, G, 1998).
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Este procedimiento de sintesis publicado por Hench y West (1990) es el que se
utiliza para obtener la silice hexagonal mesoporosa (HMS), pero lo que cambia es
la utilizacion de un agente director de la estructura (surfactante), el cual bajo ciertas
condiciones de concentracion y polaridad del medio permitira obtener el arreglo

hexagonal de los poros en la silice (Hench, L.L. & West, J.K., 1990).

2.7  Materiales mesoporosos

Los solidos porosos son de gran interés hoy en dia por su capacidad para
interaccionar con atomos, iones y moléculas, no solamente en su superficie, sino
también a través del interior de la pared de sus poros. Por lo-que han tenido grandes
aplicaciones en procesos de intercambio i6nico, ‘de adsorcion (operaciones de
separacién) y de catalisis, y estos beneficios se deben al alto orden y porosidad que
poseen. La necesidad de tener uniformidad en la forma y tamafo de los poros se
ha incrementado en recientes afos y esto ha guiado a nueves aplicaciones (Xu, D.
et al., 2005).

Los materiales porosos son aquellos que tienen un diametro de poro homogéneo
en toda su superficie y de acuerdo con la IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry, -Union internacional de Quimica Pura y Aplicada) estos

materiales porosos se clasifican en:

o Microporosos. Diametros de poro < 2 nm
o Mesoporosos. Diametros de poro entre 2 y 50 nm
o Macroporosos. Diametros de poro > 50 nm

Un ejemplo de material microporoso son las zeolitas, cuya naturaleza cristalina
formada por aluminosilicatos posee un tamano de poro muy pequefio, la cual tiene
excelentes propiedades cataliticas. Sin embargo, las zeolitas presentan grandes
limitaciones en cuanto a la difusibn de moléculas voluminosas presentes en el
petroleo (Huo, Q. et al. 1994).
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En vista de lo anterior, una importante linea de investigacion se haenfocado hacia
el incremento del tamafo de poro hasta el rango mesoporoso, permitiendo a las
grandes moléculas difundirse en el interior de los poros, ser procesadas dentro de
los mismos y la difusion de los productos.

La distribucién del tamafio de poro limita la habilidad para separar moléculas de
diferentes tamafios. No so6lo el control de la uniformidad de los poros es importante,
sino que también la composicidn de la red que genera diferentes estructuras de los
materiales porosos con propiedades de adsorcion diferentes; por ejemplo, las redes
moleculares de silice son hidrofébicas y pueden absorber compuestos organicos,
mientras que redes de aluminosilicatos son hidrofilicas y puede absorber agua de
solventes organicos (Lopez, M.A., Nava, R, et al. 2016).

Estos materiales mesoporosos fueron sintetizados desde principios de 1990 y
definidos como mallas moleculares mesoporosas (MMS’s). Estos materiales son
sistemas altamente organizados cuyas estructuras se forman con la participacion
de componentes inorganicos y de surfactantes, estos surfactantes también se
conocen como agentes moldeantes o agentes directores de la estructura. El espacio
que se forma en el poro de estos materiales después de la eliminacion del
surfactante son poros uniformes altamente organizados y en el rango mesoporoso.
Estos MMS’s son materiales que poseen altas areas superficiales (hasta de 1600
m?/g para la silice ordenada) tienen didmetros de poros de tamario uniforme en el
rango de 2 - 50 nm y un arreglo regular y periodico en el espacio. Por lo que resultan
de gran interés en el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos, particularmente, para
la transformacién de moléculas voluminosas a partir de estos materiales (Lopez,
M.A., Nava, R., et al. 2016).

Los materiales mesoporosos de silice pura son conocidos por exhibir baja actividad
catalitica por la ausencia de sitios activos, que tipicamente requieren heteroatomos.
Por otra parte, son capaces de albergar moléculas voluminosas y por lo tanto el

tratamiento de materias primas de petréleo mas pesadas. Se han reportado
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resultados interesantes para los materiales metal- mesoporosos con respecto a la
reaccion Fischer- Tropsch, hidrodesulfurizacién, la conversion de metilciclopentano,
la acilacién de fenol, hidrogenacion del naftaleno, hidrogenacién del ciclohexano,
reduccién del NO con CO, la acilacion de compuestos aromaticos, la benzoilacién
de benceno, la metatesis de 1-octano, y la descomposicion fotocatalitica.de NO,

las reacciones de oxidacion, etc. (Fechete, Wang, & Vedrine, 2012).

Las propiedades de los materiales mesoporosos que influyen en la actividad
catalitica y selectividad se muestran en la Figura 6, estos incluyen composicion,
cristalinidad, estabilidad térmica y quimica, area superficial, porosidad, curvatura de
la superficie, y funcionabilidad de la superficie, incluyendo la ofrecida por los

componentes cataliticos anclados.

Cristalinidad controlable o espesor
de pared amorfa estable

l Interconectividad y
Deposicién selectiva del ‘ﬂ / microporosidad
componente selectivo % . RREETT "0,
. @ —OH
N i —OH
Curvatura de : H Hq —OH i ,
@\t : g Funcién de superficie

superficie concava

‘ .
1 : \! modelada
’ 4

Gran érea superficial
Porosidad adaptada, interna y externa
tamafioy espacio limitados

Figura 6. Propiedades de los materiales mesoporosos.

Los materiales mesoporosos (OMM) ofrecen propias funcionalidades cataliticas

intrinsecas, y, alternativamente, pueden ser usados como soportes para especies
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cataliticas como metal o particulas de 6xido de metal. Los materiales mesoporosos
han sido investigados como catalizadores acido-base y redox (Aboites, J. et al.
2014).

La estabilidad hidrotérmica limitada de los materiales mesoporosos es un obstaculo
grave bajo las condiciones practicas de los procesos de refineria de petréleo. Los
sitios acidos de los materiales mesoporosos eran adecuados para el craqueo de las
moléculas mas grandes presentes enla materia prima, y en comparacién con un
catalizador comercial, se observaron incrementos de (1,85 y 3,47%,
respectivamente, en los rendimientos de combustible diésel y aceite ligero. Para la
conversion de las moléculas mas voluminosas, los poros mas grandes de materiales

mesoporosos puede ser una ventaja (Aboites, J. et.al. 2014).
2.8 Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que cambia la rapidez de una reaccion,
generalmente la aumenta, participa en la reaccion, pero no se consume durante el

proceso.

Esto se debe a que el catalizador propone un mecanismo alterno con una energia
de activacién menor que la del proceso sin catalizador. Esta menor energia de
activacion es la necesaria para que la reaccion se lleve a cabo. A este fenbmeno se

le conoce como catalisis (Ertl, G, 1998).

Sin embargo, en realidad, los catalizadores son participantes activos en la reaccién.
El catalizador usualmente reacciona con los reactivos para formar un complejo

estable:
Reactivos + Catalizador ™% Complejo

Entonces el complejo se rearregla para dar lugar a los productos y el catalizador se

regenera de tal manera que no hay consumo del catalizador:
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Complejo ™ Productos + Catalizador
Existen dos clases de catalizadores:

o Catalizadores homogéneos: El catalizador se encuentra en la misma fase que
la mezcla de la reaccion. Ejemplos de catalizadores homogéneos son los acidos
y bases, sales metélicas, enzimas, etc.

o Catalizadores heterogéneos: El catalizador se encuentra en una fase diferente
a la de la reaccion. Ejemplos de catalizadores heterogéneos incluyen metales
soportados, 6xidos y sulfuros de metales de transicion, sélidos acidos y basicos,

enzimas inmovilizadas entre otras.

Un catalizador heterogéneo soportado se compone de varios constituyentes tales
como: un soporte inerte, componentes cataliticamente activos ya sean metales,

oxidos metalicos o sulfuros metalicos y promotores (Ertl, G, 1998).

El soporte proporciona el sitio para dispersar los componentes activos del
catalizador, de aqui la importancia de tener una alta area superficial, ademas el
soporte también proporciona resistencia mecanica y genera la disipacién de calor
de reaccion alrededor de los componentes activos (Ertl, G, 1998).

2.8.1 Componentes de un catalizador

Aunque algunos catalizadores se usan en estado puro masivo (el agente activo
s6lo), la_ gran mayoria de ellos estan formados por varios componentes, entre los

cuales los mas importantes son (Ertl, G, 1998):

El agente activo: Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la
aceleracion en la reaccion quimica. Los agentes cataliticos pueden ser: conductores

metalicos, aislantes y semiconductores.

Los catalizadores metalicos son principalmente metales que pueden formar 6xidos,
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los cuales son factibles a reducir. Estos catalizadores funcionan con gran efectividad

en reacciones de hidrogenacion y oxidacion.

Los aislantes (0xidos metalicos no conductores), que actuan con un mecanismo
muy diferente al de conductores o semiconductores, debido a su falta de
conductividad, se caracterizan por su acidez y son efectivos para catalizar
reacciones de craqueo, polimerizacion, alquilacion, isomerizacidn y deshidratacion-

hidratacion. En general, los aislantes son irreductibles.

Los semiconductores presentan variacion proporcional en su conductividad
eléctrica de acuerdo con la temperatura; catalizan efectivamente reacciones

similares a las catalizadas por metales nobles o de transicion.

El soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en lareaccion, de gran
superficie especifica y porosidad, cuyo objeto principal es extender el area del
agente activo. Los soportes sélidos usados en catalisis poseen en el interior de las
particulas unitarias, cavidades que reciben el nombre de poros. Estos poros se

clasifican de acuerdo con su tamano en tres grandes grupos:

o Poros de diametro superior a 50nm, denominados macroporos.
° Poros de diametro inferior denominados microporos.
o Poros de diametro entre 2 y 50nm llamados mesoporos.

El promotor: Es una sustancia quimica que se agrega al catalizador con el objeto
de mejorar sus propiedades cataliticas. Dichas sustancias son poco activas, o no lo
son, pero adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su actividad,
selectividad o resistencia a la desactivacion. En otras palabras, un promotor es un
componente menor del catalizador capaz de modificar sus propiedades, por ejemplo,
puede modificar la acidez del componente principal del catalizador para hacerlo mas

eficiente.
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2.8.2 Propiedades de un catalizador

Los componentes cataliticamente activos son los responsables de llevar a cabo la
reaccion, determinan la selectividad de los productos de reaccion y la rapidez de su
formacion (Ertl, G, 1998).

El adecuado funcionamiento de los catalizadores se basa en tres propiedades

fundamentales (Hagen, 1999):

e Actividad catalitica: La actividad catalitica se refiere a la velocidad con la cual
se induce a la reaccion a seguir hacia el equilibrio quimico y puede definirse como
la propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion con respecto a la
manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, presion,
concentracion, etc.

e Selectividad: es una medida de la extension a la cual el catalizador acelera una
reaccion especifica para formar uno o mas de los productos deseados. La
selectividad se define como el porcentaje de reactante consumido que forma los
productos deseados. El rendimiento es un término usado industrialmente que se
refiere a la cantidad de producto que se forma por cantidad de reactante que se
consume en la operacion global del reactor.

o Estabilidad: Es una medida de la resistencia de los catalizadores a varias
propiedades como son la estabilidad quimica, la resistencia a la temperatura y la
resistencia mecanica, las cuales van a definir la vida util del catalizador. También
se-define como la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en
especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para
aplicarlo industrialmente- En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo
debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccion (Carballo, L.
2002).

La industria quimica utiliza ampliamente los catalizadores, ya que una gran cantidad

de reacciones para la sintesis de productos se basan en su uso y sus productos
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dependen de su adecuada utilizacién.
2.9 Efecto del fésforo

Algunos estudios reportados en la literatura han intentado proporcionar una
explicacion al mejoramiento en la actividad de HDS en catalizadores soportados en
alumina que contienen fésforo. Las explicaciones mas frecuentes son: (i) el fésforo
actua como un segundo promotor (Robinson y col., 1996); (ii) mejora la solubilidad
del molibdato durante la preparacion del catalizador mediante |la formacion de
complejos de fosfomolibdatos (Atanasova, P., et al. 1988), (Caceres C.V., et al.
1984); (iii) inhibe la formacion de especies inactivas de Co/Ni (Atanasova, P., et al.
1988); (iv) mejora la dispersion de la fase activa(Lewis, J.M. & Kydd, R.A., 1992);
(Atanasova, P., et al. 1988); (v) formacion de un mayor numero de capas apiladas
las cuales son mas faciles de sulfurar; y (vi) menor desactivacién del catalizador

durante las condiciones de reaccion (Fitz, C.W. & Rase H.F., 1983).
2.10 Mejoramiento de bio-aceites e hidrodesoxigenacion (HDO)

Como se menciond anteriormente en las caracteristicas indeseables de los bio-
aceites, debe mejorarse su calidad si se van a utilizar en el sistema de transporte
actual. Existen principalmente tres vias para la actualizacion de bio-aceites a
combustibles de transporte (Huber, G.W. et al. 2006):

1. HDO con catalizadores de hidrotratamiento tipicos
Mejora de zeolita
Reformado con vapor (combinado con sintesis Fischer-Tropsch) o formando

emulsiones con combustibles diésel

Entre ellos, HDO parece ser una ruta prometedora porque el proceso es efectivo
(Fisk, C.A., et al. 2009) y tiene menos impacto en los aromaticos existentes en la
materia prima (Joshi, N. & Lawal, A., 2012). Originalmente se inspir6 en la

hidrodesulfuracion (HDS) y la hidrodenitrogenacion (HDN) de liquidos de carbén y
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gasoleos de petrdleo debido a sus similitudes, ya que todos apuntan a eliminar

heteroatomos en condiciones analogas.

El proceso de HDO de bio-aceites opera bajo temperaturas moderadas (300-600
°C) y condiciones presurizadas de Hz en presencia de catalizadores heterogéneos
(Huber, G.W. et al. 2006). Los catalizadores utilizados comunmente son
catalizadores industriales de hidrotratamiento para la eliminacion de azufre, oxigeno
y nitrogeno de las materias primas petroquimicas como los catalizadores Co-Mo y
Ni-Mo. El principio basico de HDO es que el oxigeno en los bio-aceites reacciona
con H2 para formar agua y enlaces saturados de C-C, por lo tanto, se elimina. Sin
embargo, la hidrogenacion de los componentes aromaticos debe minimizarse, de lo
contrario conduciria a la reduccion del indice de octano y al aumento del consumo
de H2. Durante el hidroprocesamiento, tanto el contenido de energia como la
estabilidad del combustible aumentan sustancialmente (Tabla 2). Sin embargo, una
desoxigenacion directa de un solo paso, en este caso, puede conducir a la
desactivacion del catalizador.

Para superar algunos de los problemas mencionados anteriormente, Elliott ef al.
(Elliott, D. C. et al. 1988) (Elliot D.C. & Oasmaa, A. et al. 1991) sugirieron un proceso
de dos pasos para el HDO de bio-aceites. El primer paso tiene como objetivo
hidrogenar los compuestos térmicamente inestables con condiciones suaves (270
°C, 136 atm) para evitar su descomposicién formando gomas y coque que conducen
a la obstruccién del reactor HDO. El segundo paso lleva a cabo las reacciones de
hidrogenacion catalitica con una temperatura mas alta (400 °C, 136 atm). Se utiliza
CoMo/Al203 o Ni-Mo/Al203, ambos sulfurados. Con un rendimiento de 0,4 Laceite
refinado/ Lbio-aceite de alimentacion, €l contenido de oxigeno del aceite refinado se reduce a
menos del 1% en peso. La razén principal que reduce el rendimiento es la
conversion de carbono (20-30%) en el biocombustible en fase gaseosa (COz). Las
incertidumbres del proceso incluyen la estabilidad del catalizador y la formacion de
goma dentro del sistema. La Tabla 2 compara las propiedades de los bio-aceites

mejorados con los de los bio-aceites crudos no tratados.
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Tabla 2. Propiedades de bio-aceites y bio-aceites mejorados.

Licuefaccion, Pirolisis Hidrodesoxigenacion
alta presién rapida de bio-aceites
Analisis
elemental o~ .
Carbono (wt%) 72.6 43.5 85.3-89.2
Hidrégeno (wt%) 8 7.3 10.5-14.1
Oxigeno (wt%) 16.3 49.2 0.0-0.7
Azufre (wt%) <45 29 0.005
H/C radio atomico 121 123 1.40-1.97
(seco) Fald
Densidad (g/ml) 1.15 24.8 ~ +0.796-0.926
Humedad (wt%) 5.1 24.8 . 0.001-0.008
HHV (MJ/kg) 35.7 226. @ 42.3-45.3
Viscosidad (cP) 15000 (61 °C) 59 (40 °C) 1.0-4.6 (23°C)
OEepD 38/62-22/78
aromatico/alifatico A\
RON d | 77
Rango de
destilacion (wt%) N\
IBP-225 °C 8 44 97-36
225-350 °C 32 coque 0-41

Zhang et al. (Zhang, S. et al. 2005) separé el bio-aceite en fase acuosa y fase
oleosa. La fase acuosa que contiene productos quimicos valiosos como el acido
acético y la hidroxiacetona se recupera para un proceso posterior. Mientras tanto,
la fase de aceite es hidrotratada cataliticamente con CoMoP /Al203 en una autoclave
en condiciones de 360 °C, tiempo de reaccion de 30 minutos y presion de H2 frio de
2 MPa. Se usa tetralin, como disolvente donante de Hz. Actua como un vehiculo Hz
que puede transferir la fase gaseosa H2 en forma activa a fragmentos radicales para
su estabilizacion. El contenido de oxigeno se reduce del 41.8% del aceite crudo al

3% del aceite mejorado.

McCall y Brandvold (McCall, M.J. & Brandvold, T.A., 2005) estudiaron un proceso

para la produccion de hidrocarburos (nafta, aviacion y/o diésel y componentes de
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mezcla) a partir de biomasa con altos rendimientos. El bio-aceite se trata primero
en una zona de desoxigenacion parcial con condiciones suaves para eliminar el
agua, los gases y los extremos ligeros. La zona de desoxigenacion parcial se opera
con una presion que oscila entre 34 y 140 bar, una temperatura que oscila entre 200
y 400 °C. Luego, la corriente parcialmente desoxigenada se introduce en una zona
de desoxigenacion completa con condiciones severas para generar un producto
completamente desoxigenado. Las condiciones de la zona de desoxigenacion total
tienen una presion de 69 a 138 bar y una temperatura de 300 a 500.°C. La zona de
desoxigenacion parcial se puede considerar como una zona de hidrotratamiento con
cualquier catalizador de hidrogenacién e hidrotratamiento que, como Ni o Ni-Mo,
sobre un soporte de area superficial alta. Otros catalizadores reivindicados como
adecuados incluyen uno (Pt) o mas de un metal noble (Pt y Pd) dispersado en un
soporte de area superficial alta (gamma-alumina o carbén activado). Los
oxigenados mas reactivos y térmicamente inestables se eliminan dentro de esta
zona. En cuanto a la zona de desoxigenacion completa, puede considerarse como
una zona de hidrocraqueo con cualquier catalizador con esta funcién. Otro
catalizador disponible propuesto es una combinacion de silice-alumina amorfa con
al menos un elemento metalico seleccionado de Ni, Cr, Mo, W, Co, Rh, Ir, Ruy Re
depositados sobre el soporte. El catalizador empleado tiene una mayor actividad
que el que esta en la zona de desoxigenacidn parcial porque tiene como objetivo
catalizar la desoxigenacion de oxigenados menos reactivos. En la Tabla 3 se
muestra el resumen de los principales parametros del proceso en uno de sus
ejemplos con los mejores resultados (McCall, M.J. & Brandvold, T.A., 2005). Por
otra parte, la Figura 7 muestra un esquema de flujo el proceso detallado (McCall,
M.d. & Brandvold, T.A., 2005).

Bauer y Boldingh (Bauer, L.J. & Boldingh, E.P., 2009) presentaron una solicitud de
patente sobre los métodos para la hidroconversion de materias primas
biorenovables utilizando catalizadores de metal sulfurado. En el proceso, un

compuesto que contiene metal reacciona con un compuesto que contiene azufre a
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temperatura y presién elevadas para formar un catalizador de metal sulfurado
particulado insoluble, y luego el catalizador se agrega al menos a una alimentacién
biorenovable para formar una alimentacion combinada. Después de eso, la
alimentacion combinada entra en una zona de reaccién de hidroconversion para la
reaccion. Posteriormente, el producto se recoge del reactor. El componente activo
del catalizador se selecciona de Mo, Co, Fe, Ni, Ru, Sn, Cu y combinaciones de los
mismos. Mientras tanto, el catalizador es promovido por Ni y/o Co. El mérito de usar
este catalizador sin soporte en un reactor de suspension es que permite que el
proceso funcione bajo condiciones mas severas. Por lo tanto, se puede lograr una
mejor tasa de eliminaciéon de heteroatomos y una mayor conversion de materia
prima biorenovable en combustibles utilizables. Aunque no se dan ejemplos en la
solicitud de patente, se proponen condiciones hipotéticas preferidas de una presion
de 1500 a 2000 psig y una temperatura de 420 °C del reactor HDO cargado con

catalizador de molibdeno sulfurado sin soporte.

Tabla 3. Ejemplo de condiciones especificadas para zonas de desoxigenacion

parcial y total.

HDO parcial HDO completa

(hidrotratamiento) (hidrocraqueo)

Catalizadores No especificado NI
{f A sulfurado
Presion (psig) 1950 1525
Temperatura (°C) 340 407
LHSV (h) 0.2 0.19
2 H2/aceite 14000 13700
- Rendimiento de aceite 79% 85%
I O (Wtcyo) 12.8% 0.4%
Propiedades H20 3.2 wt% 450 ppm
del efluente TAN (mg 47 16

KOH/g aceite)
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Figura 7. Esquema del proceso.
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3. Hipotesis

Se espera que los catalizadores trimetalicos de Co-Mo-W soportados por
impregnacion simultanea en la esponja mesoporosa de silice EMS-15 pura y
modificada superficialmente con fosforo, genere materiales cataliticos con diferente
comportamiento. Para lo cual, estos catalizadores (CoMoW/(P)EMS-15) seran
evaluados en un proceso de ' HDO de una molécula modelo con la finalidad del
aprovechamiento de compuestos derivados de biomasa lignocelulésica para su

transformacion en biocombustibles.
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4. Objetivos
4.1 Objetivo general

Producir biocombustibles liquidos a partir de compuestos derivados de biomasa
lignocelulésica por la reaccion HDO utilizando catalizadores trimetalicos (CoMoW /

(P) EMS-15) y una molécula modelo.

4.2  Objetivos especificos

e Sintesis de soportes y catalizadores para la transformacion de los compuestos
derivados de la biomasa lignoceluldsica en biocombustibles, basandose en el
uso de las metodologias experimentales.

e Estudio de las propiedades texturales, estructurales y morfolégicas de los
soportes para su analisis e impacto en el proceso.

e Estudio de las propiedades texturales, estructurales, morfologicas y electronicas
de los catalizadores para su analisis e impacto en el proceso.

e Evaluacion las propiedades cataliticas en la reaccion de HDO de los
compuestos derivados de la biomasa lignoceluldsica.

¢ Analisis. del biocombustible producido por medio de calorimetria de barrido

diferencial (DSC) para determinar la estabilidad y medir la energia liberada.
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5. Metodologia

5.1 Materiales y métodos
5.1.1 Sintesis de los soportes
Materiales

Reactivos utilizados en la preparacién de los soportes (esponja mesoporosa de
silice EMS-15):

e Surfactante neutro Pluronic P123 (Poli(etilenglicol)-bloque-poli(propilenglicol)-
bloque-poli(etilenglicol), Aldrich)

e Agua desionizada

e Tertraetil ortosilicato (TEOS, Aldrich, 98%)

e 1,3,5- Triisopropilbenceno (TIPB, Aldrich, 95%)

e Acido clorhidrico 4M

o Acido fosférico (HsPOs, J.T. Baker, 98%)

Método

La esponja mesoporosa de silice EMS-15 se sintetizara de acuerdo al procedimiento
descrito en la literatura (Wang et al., 2015), utilizando el surfactante neutro Pluronic
P123 como agente director de la mesoestructura, 1,3,5- Triisopropilbenceno (TIPB,
Aldrich, 95%) como agente de hinchamiento y tetraetil ortosilicato (TEOS, Aldrich,
98%) como fuente de silice. En una sintesis tipica, 4.8 g del surfactante Pluronic
P123 se disuelve en 75 ml de una solucién de acido clorhidrico (HCI) 4My 112.5 mi
de agua desionizada con agitacion constante a 35°C. Una vez completamente
disuelto el surfactante P123, se adiciona lentamente 5.8 ml el agente de
hinchamiento 1,3,5- Triisopropilbenceno (TIPB, Aldrich, 95%). Una vez dispersado
completamente el TIPB, se inicia el proceso Sol-Gel mediante la adicion lenta de 8

ml del precursor de la silice, el TEOS.
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La reaccion se mantiene a 35°C y con agitacién constante durante 24 h. Una vez
transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccién se transfiere a un bote de
polipropileno y se calienta a 80°C durante 24 h sin agitacién. Después de la sintesis,
el sélido obtenido se recupera por filtracion, se lava varias veces con agua
desionizada, se seca a 110°C por 18 h y finalmente se calcina a 550°C durante 4 h

para eliminar el molde organico.

En la Figura 8 se muestra un esquema del procedimiento de preparacion de la

esponja mesoporosa de silice EMS-15.
Modificacion superficial del soporte EMS-15 con fosforo

El soporte EMS-15 se modificd superficialmente con fésforo utilizando soluciones
de H3PO4 con diferentes concentraciones. La incorporacion del fosforo se realizd
por el método de impregnacion (llenado de poros), utilizando soluciones de H3zPO4
con las correspondientes concentraciones, para obtener diferentes cargas de
fésforo en su forma oxidada P20s de 0%, 0.5%, 1.0%, 1.5% y 2.0% en peso. El
volumen de impregnacion fue de 2.8 cm? y se calculé usando un volumen de poro
de la EMS-15 de 1.4 cm®/g y 2.0 g de EMS-15. Después de la impregnacion, los
soportes se dejaron-secando a temperatura ambiente 24 h, posteriormente se
secaron a 110°C por 4 h y finalmente se calcinaron a 500°C por 4 h. Los soportes
Mesoporosos jerarquicos se denominaron como: EMS-15 y x(PEMS-15, donde “xP”
corresponde a 0.5%P, 1.0%P, 1.5%P y 2.0%P de acuerdo con el incremento en la

concentracion de fosforo adicionado.

En la Figura 9 se muestra un esquema del procedimiento de modificacién superficial
por impregnacion de la esponja mesoporosa de silice EMS-15 con fosforo.
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A.8 g Pluronic

P123
112.5 ml Hz0

75 ml HCl 4M

5.8 ml TIPB

8 ml TEOS

Reaccion
35°C/24h

M adu rado
20°C/24h

Secado
T ambiente

Secado
110°C/18h

Calcinado
550°C/4ah

EMS5-15

Figura 8. Esquema del procedimiento de sintesis de la esponja mesoporosa de
silice EMS-15.
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soporte EM5-15
con la solucion
de H3PO,
correspandiente

Yecado
[ ambiente/24 h

Secado
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Calcinado
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Figura 9. Esquema del procedimiento de modificacion por impregnacién de la
EMS-15 con fésforo.



Algunas formas de interaccién entre la silice (SiO2) que forma el soporte HMS y el
acido fosférico (Hs3PO4) se presentan en el esquema de la Figura 10. En ella se
muestra que estas interacciones pueden ocurrir de diferentes maneras, entre
grupos OH pertenecientes a grupos silanoles superficiales de la silice y los grupos
OH de las moléculas del H3POa.

O 0
N I \ I
wSI-OH 4 o > .1Si~0—P—OH
|
OH Ay
0
N 0 \ 1
~an S-0H || --HllSi—O—T_C‘H
P.
o + HO” 4 "OH = 0 0
i *,
"'J}S"DH .......Si—ﬂ—lﬁ—DH
0

Figura 10. Algunas reacciones entre la silice y el acido fosférico.

5.1.2 Sintesis de los catalizadores
Materiales
Reactivos utilizados en la preparacién de los catalizadores trimetalicos (CoMoW):

e Heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA, Sigma-Aldrich, grado reactivo
A.C.S).

e Metatungstato de amonio (MTA, Sigma-Aldrich)
e Nitrato de Cobalto hexahidratado (98+%Sigma-Aldrich)
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Preparacioén de los catalizadores CoMoW

La Impregnacion de los metales de Co, Mo y W en la superficie de los soportes
puros y modificados con fosforo, se efectué por el método de impregnacidon
simultanea. Para ello, se utilizaré una solucion preparada a partir de las sales de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA), metatungstato de amonio y nitrato
de cobalto hexahidratado, en proporciones adecuadas para obtener catalizadores
con la siguiente composicion en peso (5.75 % de MoOs; 10.92 % de WOs3y 3.05 % de
Co0). Después de la impregnacion, los catalizadores se secaron a 110 °C por 4

horas y finalmente se calcinaron a 500 °C por 4 horas.

Los catalizadores se denominaron como: CoMoW/EMS-15 y CoMoW/(x)PEMS-15,
donde (x)P corresponde a 0.5%P, 1.0%P,-1.5%P y 2.0%P de acuerdo con el

incremento en la concentraciéon de fésforo adicionado.

En la Figura 11 se presenta un esquema del procedimiento de impregnacion de los

metales Co, Moy W.

Sulfuracion de los 6xidos metalicos soportados

La sulfuracion de los catalizadores en su estado de Oxido se realizd para la
conversion de los metales presentes en el catalizador en su forma cataliticamente
activa que es en su forma de sulfuros, en la Figura 12 se muestran las reacciones
de la sulfuraciéon de los metales activos. La sulfuracion del catalizador lleva a
promover el incremento en la acidez catalitica debido a la formacién de grupos -SH

adjuntos a la superficie del soporte.

Antes de llevar a cabo la reaccion de HDO, los catalizadores que se encontraron en
forma de 6xidos, fueron sulfurados en un reactor de flujo continuo de lecho fijo de
vidrio en forma de U, colocado en un horno eléctrico con una zona de calentamiento
controlado y haciéndose pasar una mezcla de H2S/H2 (15% en volumen de H2S) a

25 ml/min durante 4 h a una temperatura de 400°C y a presion atmosférica.
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5.1.3 Caracterizacion de los materiales

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las propiedades morfolégicas de los soportes y catalizadores se pueden estudiar
mediante microscopia electronica de barrido. Se obtuvieron imagenes de soportes
y catalizadores en estado de Oxido usando electrones secundarios en un
microscopio LV JEOLJSM-6060 operado a 20 kV en condiciones de alto vacio. Las
muestras se molieron en un polvo fino, se depositaron sobre trozos de cobre y se
cubrieron con una fina pelicula de oro con la ayuda de un evaporador de metal EMS
550 Sputter Coater. Los catalizadores sulfurados se caracterizaron con un
microscopio JEOL JSM-7600F operado a 1 kV y-bajo alto vacio y mediante el uso
de electrones secundarios para la recoleccion de imagenes; las muestras en polvo
se trataron en una atmodsfera inerte y se depositaron en trozos de cobre y se

analizaron sin recubrir.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes de los catalizadores por microscopia electréonica de transmisién
(TEM) se tomaron en un microscopio JEOL JEM 2000FX que funciona a 200 kV con
una iluminacion muy baja para evitar la destruccion de material bajo el haz de
electrones. Los catalizadores calcinados en polvo se dispersaron por ultrasonidos en
acetona a temperatura ambiente y luego se colocaron en los tamices recubiertos con
carbono. Esta técnica permitira obtener informacién acerca de la morfologia y

tamano de los 6xidos metalicos soportados.
Difraccion de Rayos-X (XRD)

Las mediciones de difracciéon de rayos X (XRD) se realizaron para determinar las
propiedades estructurales de los soportes y catalizadores. Los difractogramas se
registraron en un difractometro D8 Advance de la marca BRUKER, utilizando

radiacion Cu Ka y en el rango de 26 de 10° — 80°.
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Figura 11. Esquema del procedimiento de impregnacién de metales de Co, Mo y
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400°C
MoOs3 + 2H.S + H, — -  MoS,; + 3H,0

Co, 03+ 2H,S + H, — 400°C - 2CoS + 3H,0
2W0O; + 4H,S + H, -- 400°C ---—-> 2WS, + 6H,0

Figura 12. Reacciones de la sulfuracion de los metales activos.

Espectroscopia Micro-Raman

Los espectros micro-Raman se registraron en un sistema micro-Raman comercial
(modelo Dilor Labram equipado con un laser He-Ne de 20 mW que emite a 632.8
nm, y un filtro holografico de Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo SuperNotch-
Plus). Todos los espectros de Raman se registraron a temperatura ambiente, lo que

permitié obtener informacidn acerca de la naturaleza de las especies soportadas.
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) en el rango UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores en su forma de 6xido
se registraron en el rango de 200-700 nm a temperatura ambiente, utilizando un
espectrometro CARY 5000 de la marca VARIAN, equipado con una esfera de
integracion. El soporte respectivo en cada catalizador se utilizé como referencia,
con el propdsito de obtener informacién acerca de las propiedades electronicas de

oxidos metalicos soportados.
Fluorescencia de Rayos-X (XRF)

El analisis quimico semicuantitativo de los catalizadores en su estado de oxidos
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metalicos se determind mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos-X, se
analizaron los catalizadores y los soportes en forma de pastillas, a voltajes de 20 y
40 kV, por medio de 3 barridos. El equipo utilizado fue un Espectrometro de
Fluorescencia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDXRF), marca Bruker, Modelo
S2 Puma, equipado con tubo de rayos X con blanco de plata. Dicho equipo, posee
un detector de deriva de silicio (SDD) de préxima generacion de Bruker con tasas
de conteo elevadas y gran resolucion de energia para tiempos de medicion cortos.
El software instalado para el analisis puede cuantificar considerando los elementos
ya sea aislados o compuestos en 6xido o carbonatos. También cuenta con el
soporte de otros softwares como: Materials Data Jade y PDXL2 que facilita el
analisis de los difractogramas con el fin de determinar las fases presentes en las
muestras estudiadas, al compararlas con diferentes bases de datos NIST e ICDD.

5.1.4 Evaluacion de las propiedades cataliticas

La medicion de actividad catalitica de los catalizadores trimetalicos sulfurados se
llevé a cabo mediante la reaccién modelo de HDO de m-Cresol en un reactor por
lotes para alta presion Parr modelo 4520 de 50 mL de capacidad, operado a 350 °C,
32 atm de presioén total con hidrégeno y bajo agitacion constante de 1000 rpm por
un tiempo de 5 h.

La carga inicial para cada reaccién fue de 20 mL de decalina (C1oH1s, mezcla cis y
trans, Aldrich, 99 %), 5 mmol de m-Cresol (m-Cresol, Aldrich, 98%), 20 mg de
catalizador sulfurado y 32 atm con Ha.

Los productos de reaccion se analizaron en un cromatografo de gases (con detector
de ionizacion de flama, columna capilar, HP-5).
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6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion de los materiales

6.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras en polvo de los catalizadores de CoMoW/(P)EMS-15 se analizaron en
CFATA UNAM Juriquilla con el Dr. Eric Rivera Mufioz y la Dra. Carmen Peza.

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se basa en la interaccién de un haz
movil de electrones que permite visualizar y estudiar estructuras muy pequefias de
muestras soélidas y conductoras. Con gran resoluciéon, puede proporcionar
informacion morfolégica, topografica, cristalografica y de composicion siendo muy

util para el estudio de materiales.

Para la formacién de la imagen se utiliza la informacién proporcionada por los
electrones secundarios (producidos cerca de la superficie de la muestra) y se
obtiene su morfologia y topografia. La intensidad de esta radiacion superficial
(electrones de baja energia) varia conforme la sonda barre la superficie del

espécimen y asi se va formando la imagen en el monitor.

La Figura 13 muestra las imagenes de SEM de la esponja mesoporosa de silice
EMS-15. En la Figura. 13A se evidencia que las particulas de nuestro material EMS-
15 tiene la forma de esferas de tamafo altamente uniforme, de aproximadamente

3.5 ym de diametro.

Ademas, en la Figura. 13B se aprecia un material altamente poroso, es decir, con
una alta cantidad de cavidades, con un diametro entre 20-30 nm y un espesor de
pared de aproximadamente 18 nm. Por lo tanto, este material corresponde a una
esponja de silice mesoporosa, a la cual hemos denominado EMS-15.
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TME._1.0kV-D 4.5mm x 110k SE+BSE(TU) 500nm

Figura 13. Imagen de SEM de la esponja de silice mesoporosa ESM-15.

6.1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las muestras en polvo de los catalizadores de CoMoW/(P)EMS-15 se analizaron en
el Instituto de Neurobiologia de la UNAM, Juriquilla, a través de la Dra. Luz Maria
Lopez Marin.

La microscopia electronica de transmision (TEM) proporciona imagenes directas de

la estructura atdmica de las muestras; por lo tanto, es posible tener informacién
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directa sobre la estructura cristalografica de los materiales a partir de imagenes.
Esta técnica es ampliamente utilizada en la caracterizacion avanzada de materiales,
permitiendo la adquisicién de informacion sobre defectos puntuales, fallas de
apilamiento, precipitados y limites de grano (Herrera, J.M. et al. 2019).

La imagen obtenida por TEM de nuestro material de esponja mesoporosa de silice
EMS-15 se presenta en la Figura 14. En ella se puede observar que nuestro material
de silice corresponde a una estructura de esponja mesoporosa con cavidades de
diametro en 20-30 nm y que corresponde con la estructura reportada en la literatura
(Chen, et al. 2011)

Figura 14. Imagen de TEM de la esponja mesoporosa de silice EMS-15.

6.1.3 Difraccion de Rayos-X (XRD)

Las muestras en polvo de los catalizadores de CoMoW/(P)EMS-15 se analizaron en
el CFATA UNAM, Juriquilla, con el Dr. Eric Rivera Mufioz y el apoyo técnico de la

Dr. Beatriz Millan.

En la Figura 15 se observa el difractograma de los catalizadores a angulos normales

de 10° a 80° (DRX), asi como los patrones de difraccion se muestran en la Tabla 4.
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Esta caracterizacion de los materiales se llevé a cabo para detectar la presencia de
fases cristalinas en los catalizadores preparados. Todos los catalizadores revelaron
patrones de difracciodn tipicos, con una reflexion muy amplia alrededor de 26= 24°,
tipica de la silice amorfa, tal y como se esperaba, debido a que el soporte (EMS-15)
se calciné a 550°C, temperatura a la cual, la silice no cristaliza si no que se

encuentra en su forma amorfa.

Sobre esta reflexion amplia se encuentran las reflexiones de los diferentes 6xidos
metalicos soportados. Los patrones de CoMoW/(x)P-EMS-15 contienen reflexiones
de baja intensidad a 26=22.6°, 24.7°, 26.2°, 31.8°, 32.9°, 33.5°, 33.8° y 51.7°
correspondientes a la fase Mo4O11.También presenta reflexiones de baja intensidad
en 20=23.3° y 27.3° que corresponden a la fase MoOs. Por ultimo, se encontré la
presencia de una tercera especie que presenta reflexiones de baja intensidad a
20=23.4°, 23.9° y 34.19° correspondientes a la fase Mo(0.2)W(0.8)O3. La baja y
amplia intensidad de las reflexiones indica que la mayoria de las especies
compatibles deben estar muy dispersas en las superficies de todos los soportes. En
el catalizador CoMoW/1.5P-EMS-15 fue donde se observo mejor esta caracteristica,
esto pudo ser debido a que a esta concentracion el fosforo favorece la interaccion

entre el soporte y los 6xidos metalicos.
6.1.4 Espectroscopia Micro-Raman

Las muestras en polvo de los catalizadores de CoMoW/(P)EMS-15 se analizaron en
el CINVESTAV, Juriquilla, con el Mtro. Francisco Melgarejo a través del Dr. Sergio

Jiménez.

Los espectros Micro Raman obtenidos para los catalizadores en estado oxidado se
muestran en la Figura 16 y se enlistan en la Tabla 5; en ellos se puede ver que todos
muestran la banda mas intensa en el rango de 900-1000 cm', debido a su tamaiio
y posicion indica la presencia de varias especies de tungsteno y molibdeno con
diferentes simetrias. La deconvolucion (no mostrada) de esta banda exhibe una
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banda fuerte a 940-960 cm™' atribuido a la vibracién de estiramiento simétrico del
enlace terminal Mo(W)=0 en varios tipos de polimolibdatos y politungstatos con
coordinacion octaédrica del metal, cuya intensidad se enriquece con la contribucion

del estiramiento de Si-O de los grupos silanol de la silice que aparece en el mismo

rango.
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Figura 15. Difractograma de DRX de los catalizadores CoMoW/(x)P-EMS-15.

Ademas, esta presente un hombro a 980-985 cm™' y una banda de baja intensidad
de aproximadamente 860 cm-! que se ha reportado en la literatura que corresponde
a las vibraciones de estiramiento O-Mo-Mo-O de polimolibdatos distorsionados
(Williams, C.C., et al. 1991) (Hardcastle, F.D., et al. 1990) (Hu, H., et al. 1995).
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Tabla 4. Patrones de DRX de los catalizadores CoMoW/(x)P-EMS-15.

26=24°
20=22.6, 24.7, Mo4O11
26.2, 31.8, 32.9,
33.5,33.8y51.7°
20=23.3y27.3° MoO3z .

20=23.4,239y  Mo2W0803
34.19°

(8 T T N,

CoMoW/[2.0P|EM5-15

CoMoW/i(1.5P)EMS5-15

Intensity [a.u.]

CoMeWi1.0PIEMS-15

200 300 400 200 &0a 700 &0a

900 1000 1100
Raman Shift [cm™ 1]

Figura 16. Espectros Micro Raman para los catalizadores en estado de o6xido.
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La presencia de politungstatos en las muestras se confirma por la aparicion de una
banda de baja intensidad a 510 cm' y 200-300 cm' correspondiente al estiramiento
y la deformacion angular de los enlaces W-O-W, respectivamente (Williams, C.C.,
et al. 1991) (Busca, G., 2002) (Hardcastle, F.D., et al. 1995).

Los compuestos de didxido de molibdeno y tungsteno se presentan como especies
aisladas con coordinacion tetraédrica que se denotan por una banda intensa a 970-
975 cm-' correspondiente al estiramiento asimétrico O=Mo(W)=0 y una contribucion
a la banda en 990-995 cm-' relacionado con el estiramiento simétrico (Barton, D.G.
et al. 1999) (Busca, G., 2002).

La presencia de una banda intensa entre 935 y 945 cm™' puede atribuirse al
estiramiento simétrico W=0 relacionado con el tungsteno en posicion tetraédrica,

como en el ion WO4?%, que se presenta como una especie aislada.

La presencia de este compuesto en los catalizadores se confirma por la aparicion
de una banda de baja intensidad a 730-740 cm™! atribuida a la vibracion asimétrica
O-W-O (Ross, E.I., et al. 2007) (Barton, D.G. et al. 1999). El desplazamiento de esta

banda es indicativo de distorsion en la estructura tetraédrica del complejo.

La presencia de especies de molibdeno aisladas en coordinacion tetraédrica, como
B-CoMoOs4, se supone por la presencia en todas las muestras de la banda a 890-
900 cm' correspondiente al estiramiento de Mo-Co-O; a 830-840 cm™' asociado con
el estiramiento asimétrico de Mo-O y a 317 cm™' relacionado con la deformacion
angular.de O-Mo-O (Brown, F.R. & Makovsky, L.E. 1977).

La presencia de bandas en 990-995 cm™' y 815-820 cm™', ademas de bandas de
baja intensidad en 708, 666, 417, 377, 338, 290, 248, 217, 198 y 160 cm™" son
sefnales de la presencia de MoOs soportado en silice como se ha informado
anteriormente (Williams, C.C., et al. 1991); se observan bandas de baja intensidad

en todos los espectros a 715 cm™' y 435 cm™' asociados con WOs. La mayoria de
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las muestras exhiben bandas de baja intensidad a 990, 970 y 910 cm™', que
aparecen como hombros en la banda principal, que se han reportado previamente
como correspondientes a silicio anion molibdeno [SiMo12040]4- (Weber, R.S.
1995). Alrededor de 1020 cm™ se puede ver una banda de muy baja intensidad
asociada con el estiramiento Mo= O en especies de mono-oxo molibdeno unidas
directamente al soporte (Tabla 5) (Williams, C.C., et al. 1991).

Tabla 5. Espectros Micro Raman para los catalizadores en estado de 6xido.

900-1000 cm”” Several species of
tungsten and
molybdenum

940-960 cm’”’ Mo(W)=0

980-985 cm”” O-Mo-Mo-O

860 cm’”
510 cm’’ W-0O-W

200-300 cm’”’

970-975 cm’’ O=Mo(W)=0

990- 995 cm”’

935'y 945 cm”™” W=0
730-740 cm™ O-W-O
890-900 Cm': M<|\>/|-C%-o

i o

83?? ;343 nf.ﬂn O-Mo-O

990-995 and 815- MoOs
820 cm”

708, 666, 417, 377,
338, 290, 248, 217,

198 y 160 cm’”
715 cm-1 and 435 WO,
cm’”
990,970y 910 cm”  [SiM0;,0,0]"
990, 970 y 910 cm””
1020 cm”’ Mo=0
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6.1.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) en el rango UV-vis

Las muestras en polvo de los catalizadores de CoMoW/(P)EMS-15 se analizaron en
el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica en Madrid, Espaifa con la Dra. Barbara

Garcia Poweleck y el Dr. Rufino Navarro.

Los espectros de reflectancia difusa en el rango UV-visible para los catalizadores
de estado de 6xido se presentan en la Figura 17 acompafados con las bandas de

deconvolucion correspondientes. Ademas, se resumen los resultados en la Tabla 6.

En todos los espectros se ha identificado una banda muy intensa entre 200 y 350
nm cuya deconvolucién denota la presencia de tres bandas: una banda entre 220 y
240 nm correspondiente a la transferencia de carga ligante-metal relacionada con
la presencia de iones Mo®* y W6* en coordinacién tetraédrica como en las especies
aisladas WO4%> y MoO4%, cuya presencia en catalizadores soportados en silice ya
ha sido reportada (Huirache-Acuia, R. et al. 2009)( Huirache-Acufia, R. et al. 2012)
(Huirache-Acufia, R. et al. 2013) (Ross-Medgararden, et al. 2007); Jeziorowski et al.
han atribuido una segunda banda a 290-300 nm. (Jeziorowski, H. & Knoezinger, H.
1979) (Jeziorowski, H. et 'al. 1980) a las transiciones de transferencia de carga de
ligante-metal en enlaces Mo-O-Mo presentes en polimolibdatos octaédricos,
mientras que a 320-340 nm se ha informado como el correspondiente a la transicion
de transferencia de carga de ligante-metal desde el O?- Mo®+(W?®*) en compuestos
de coordinacion octaédrica tales como polimolibdatos y politungstatos (Huirache-
Acuia, R. et al. 2009)(Huirache-Acufia, R. et al. 2012) (Huirache-Acufia, R. et al.
2013) (Barton, D.G. et al. 1999) (Williams, C.C., et al. 1991); ambos tipos de
compuestos se identificaron en el analisis de difraccidén de rayos X, por lo que estos
resultados son consistentes con el hecho de que la estructura de las especies
soportadas en condiciones ambientales esta gobernada por las interacciones acido-
base entre los metales de transicion y el soporte, de modo que la superficie de silice
que tiene una especie acida tiende a formarse estable en medio acido, tal como
Mo7026* y MosO24% (Jeziorowski, H. et al. 1979) (Fournier, M. et al. 1989)

48



(Schoonheydt, R.A. et al. 2010).

La presencia de bandas anchas indica que los metales estan presentes en
agregados de diferentes tamafios. En todas las muestras se observa una cantidad
similar de especies octaédricas de molibdeno y tungsteno, excepto para el
CoMoW/(1.5P)EMS-15 que muestra una banda mas alta correspondiente a estas
especies, se obtuvieron resultados similares para el contenido de especies en
coordinacion tetraédrica, o que muestra que en este catalizador la interaccion

metal-soporte es mas significativa.

Respecto a la banda a 500-520 nm, se ha informado previamente que corresponde
a transiciones de carga en complejos de Co?* con coordinacion octaédrica (Han,
J.D., et al. 1991), y la banda observada entre 565 y 580 nm se ha atribuido en
estudios previos a transiciones electrénicas d-d (4T2g a 4A2g y 4T2g a 4T1g) en
complejos octaédricos presentes en el B-CoMoOs4, en el que el cobalto esta
interactuando con el molibdeno y cuya presencia ya ha sido identificada por
difraccion de rayos X; se ha observado que este ion octaédrico se sulfura faciimente
para generar especies activas para reacciones de hidrodesoxigenacion catalitica
(Huirache-Acuia, R. et al. 2009)( Huirache-Acuna, R. et al. 2012) (Huirache-Acuia,
R. et al. 2013) (Herrera, J. E., et al. 2019); sin embargo, en este rango también se
ha informado la aparicién de transiciones de transferencia de carga para especies
de Co?* en coordinacion tetraédrica [38], lo que indica la presencia de iones de
cobalto _que interactuan directamente con el soporte como Co02SiO4, por lo que
puede haber pequefas cantidades de estas especies soportadas en los

catalizadores.
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Figura 17. Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis
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Tabla 6. Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis.

220y 240 nm  Mo®* and W6*

WO4? and
MoQ4%
290-300 nm Mo-O-Mo
320-340 nm 0% to
MoSB*(W6*)
500-520 nm Co?*

565y 580 nm B-CoMoO4

6.1.6 Fluorescencia de rayos X

Las muestras en polvo de los catalizadores de CoMoW/(P)EMS-15 se analizaron en
CFATA UNAM Juriquilla con el Dr. Eric Rivera Mufoz y la Dra. Carmen Peza.

El analisis de los catalizadores se realiz6 mediante Fluorescencia de Rayos-X
(FRX). Los espectros de los catalizadores en estado de 6xido PRESENTADOS en
la Figura 18, han'mostrado la presencia de sefiales caracteristicas correspondientes
a las transiciones electrénicas de los elementos esperados en las muestras (SiOz,
P20s5, CoO, MoOs y WO3); la ausencia de la sefal correspondiente al carbono es
indicativa de la eliminacion completa del compuesto polimérico utilizado como

agente director para la sintesis de la esponja mesoporosa.

Mediante esta técnica se puede determinar la composicion elemental
semicuantitativa de las muestras lo cual se reporta en la Tabla 7. Los valores
determinados son evidencia de la gran homogeneidad en la distribucién de los

metales de transicion en las muestras y la efectividad del método de impregnacién
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utilizado para la sintesis de los catalizadores con distribucion homogénea de las
especies activas. En esta tabla también se puede observar que la composicion
quimica es similar para todos los catalizadores y las diferencias entre muestras
estan en el rango del error experimental de la técnica analitica, a excepcion de P20s
que muestra algunas discrepancias. Se puede suponer que hay una carga de metal
similar en todos los catalizadores, pero para corroborar los datos de P20s5,se podria

realizar un nuevo analisis.

CalioW/[PIEMS-15

paimé,

| CaloW/[PJEMS-15
I‘I | . (P)0.5%

o

CoMoW/{PIEMS-15
(P} 1.0%

o

i
Mot lsr

Wi Lb

(5

Figura 18. Espectros de Fluorescencia de Rayos-X (FRX)
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CoMaW/{PIEMS-15
| | (P) 1.5%

| CoMoW/{FJEMS-15
(P) 2,08

Figura 18. Espectros de Fluorescencia de Rayos-X (FRX) (continuacion)

Tabla 7. Composicion elemental de los catalizadores en estado de 6xido
obtenidos por FRX

Muestra SiO2 P20s CoO MoOs  WOs

- CoMoW/EMS-15 80.52  0.16 2.72 6.34 10.26
CoMoW/ (0.5%P)EMS-15 7285  0.35 3.90 9.00  13.90
" CoMoW/ (1.0%P)EMS-15  81.62  0.10 2.21 6.83 9.24
CoMoW/ (1.5%P)EMS-15  72.78  1.47 3.84 8.49  13.42
CoMoW/ (2.0%P)EMS-15  79.76  0.40 2.75 6.94  10.14
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6.2 Evaluacién de las propiedades cataliticas (HDO)

Se utilizo la reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) de m-Cresol, para evaluar la
actividad y selectividad de los catalizadores sulfurados de CoMoW/EMS-15 vy
CoMoW/(P)EMS-15. Los unicos productos de reaccion identificados  por
cromatografia de gases para todos los catalizadores trimetalicos fueron tolueno y
metilciclohexano. El esquema de reaccion basado en los resultados obtenidos se
muestra en la Figura 19.

m-Cresol - Tolueno + metil-ciclohexano

Figura 19. Esquema de reaccién para HDO de m-cresol.

En la Figura 20 se exhibe la conversion de m-Cresol y la distribucion de los
productos obtenidos de la HDO de m-Cresol.

Para todos los catalizadores estudiados, la reaccion de hidrodesoxigenacion de m-
Cresol se llevo a cabo principalmente a través de la deoxigenacion directa, para la
formacion de tolueno. Se observo la formacién de una cantidad muy pequefa de
metilciclohexano, indicando que bajo las condiciones de reaccidén no se favorecio la

hidrogenacion de tolueno.

Todos los catalizadores presentaron una alta actividad catalitica en la HDO de m-
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Cresol y la presencia de fosforo en los catalizadores generd sitios cataliticos con
mayor actividad catalitica en comparacion con el catalizador sin fésforo. Siendo el
catalizador de CoMoW soportado en EMS-15 modificado con 1.0 % en peso de

fésforo (P), el que mostrd la mas alta actividad catalitica.

Los resultados de micro-Raman permiten atribuir la alta actividad de los
catalizadores modificados con fosforo, CoMoW/(P)EMS-15, a la presencia de
especies de molibdeno y tungsteno en coordinacién octaédrica, mostrando una
mayor intensidad de las bandas relacionadas con esta especie; en comparacién con
el catalizador libre de fésforo, indicando que estos catalizadores poseen una alta
cantidad de enlaces terminales Mo(W)=0, los cuales son responsables de la
actividad catalitica en la hidrodesoxigenacion del m-Cresol (Shetty, M. et al. 2015).

Il Cresol
I Toluene

Methylcyclohexane

% Conversion

CoMoW  CoMoWO.5P CoMoW1.0P CoMoW1.5P CoMoW2.0P
Catalysts

Figura 20. Conversion y distribucion de productos obtenidos por HDO a partir de

m-Cresol.
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7. Conclusiones

En este trabajo se logro sintetizar y caracterizar catalizadores trimetalicos de
hidrodesoxigenacion con alta eficiencia catalitica a base de sulfuros de CoMoW
soportados en una esponja mesoporosa de silice modificada con fésforo. Se pudo
confirmar que el material utilizado como soporte corresponde a una esponja
mesoporosa de silice, por medio de imagenes SEM y TEM, con una morfologia en
forma de esferas de tamafo altamente uniforme de aproximadamente 3.5 ym de
diametro y se puede apreciar un material altamente poroso, es decir, con una alta
cantidad de cavidades con un diametro entre 20-30 nm y un espesor de pared de

aproximadamente 18 nm.

El analisis por Difraccion de Rayos-X -permitid identificar las reflexiones
correspondientes a los 6xidos metalicos soportados, que se pueden asignar a las
fases Mo4O11, MoO3 y Mo(0.2)W(0.8)Os. La baja y amplia intensidad de las
reflexiones indica que la mayoria de las especies cataliticas deben estar muy
dispersas en las superficies de todos los soportes. También, se pudo observar que
el catalizador CoMoW/(1.0P)EMS-15 presenté mejor esta caracteristica, debido a la
interaccion del soporte con los 6xidos metalicos favorecidos por la concentracion de

féosforo en esta muestra.

Los espectros de Micro Raman obtenidos para los catalizadores en estado oxidado
muestran.la banda mas intensa en el rango de 900-1000 cm™', debido a su tamario
y posicion indica la presencia de varias especies de tungsteno y molibdeno con
diferentes simetrias. Ademas, se pueden identificar en los mismos rangos bandas
de baja intensidad correspondiente a varios tipos de polimolibdatos y politungstatos.
Por ultimo, se identifican a 510 cm™' y 200-300 cm-! especies aisladas de dioxo de
molibdeno y tungsteno.

En los espectros de Reflectancia Difusa en el rango UV-vis se han identificado una
banda muy intensa entre 200 y 350 nm cuya deconvolucion denota la presencia de
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tres bandas: una banda entre 220 y 240 nm correspondiente a la transferencia de
carga ligante-metal relacionada con la presencia de iones Mo y WS en
coordinacion tetraédrica como en las especies aisladas WO4? y MoO4?". También,
se observa a 320-340 nm la transicion de transferencia de carga de ligante-metal
desde el O?- Mo®+(W®*) en compuestos de coordinacién octaédrica tales como
polimolibdatos y politungstatos. Estos resultados son consistentes con el hecho de
que la estructura de las especies soportadas en condiciones ambientales esta
gobernada por las interacciones acido-base entre los metales de transicion y el
soporte, de modo que la superficie de silice que tiene una especie acida tiende a
formarse estable en medio acido. Por ultimo, la presencia de bandas anchas indica
que los metales estan presentes en diferentes tamafos. En todas las muestras se
observa una cantidad similar de especies octaédricas de molibdeno y tungsteno,
excepto para el CoMoW/(1.0P)EMS-15 que muestra una banda mas alta
correspondiente a estas especies. Se obtuvieron resultados similares para el
contenido de especies en coordinacién tetraédrica, lo que indica que en este

catalizador la interaccion metal-soporte es mas significativa.

El analisis mediante Fluorescencia de Rayos-X (FRX) mostré la presencia de
sefales caracteristicas correspondientes a las transiciones electrénicas de los
elementos esperados en las muestras (Si, P, Co, Mo y W). Se puede notar que los
valores determinados experimentalmente son cercanos a los establecidos
tedricamente, lo cual es evidencia de la gran homogeneidad en la distribucion de
los metales de transicion en las muestras y la efectividad del método de
impregnacion utilizado para la sintesis de los catalizadores.

Respecto a la actividad catalitica, todos los catalizadores presentaron una alta
actividad catalitica en la HDO de m-Cresol y la presencia de fosforo en los

catalizadores gener¢ sitios cataliticos con mayor eficiencia catalitica.

El uso de la esponja mesoporosa de silice como soporte para materiales cataliticos

muestra ventajas en la preparacion de catalizadores trimetalicos basados en
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metales de transicion sulfurados. Esta mejora se atribuye a la presencia de las
estructuras mesoporosas del material, que tiene un efecto positivo sobre los
procesos de difusidon de los precursores de las fases activas sobre el soporte, o que
promueve una mayor formacidon de fases deseables, también la esponja
mesoporosa de silice tienen dimensiones de poro adecuadas para la difusién delos
reactivos y los productos que inhiben las limitaciones externas de transferencia de
masa; dichas caracteristicas dan como resultado una mayor actividad catalitica para
la reaccibn de HDO de m-cresol, incluso mas que la delos catalizadores
comerciales actuales. Se ha visto que la mejora en la actividad también esta
relacionada con la etapa del proceso de sintesis en la que se realiza la mezcla, esto
sugiere que la mayor actividad resulta de diferentes niveles de interaccion
electronica y quimica entre los precursores y el material de soporte.
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Las perspectivas de este trabajo de investigacion son:

e Espectroscopia foto-electronica de Rayos-X (XPS): para determinar la
composicion de los metales de Co, Mo y W, asi como la de S, expuestos en la
superficie de los soportes. Para relacionarlo con su eficiencia catalitica en la
HDO de m-Cresol.

e Calorimetria de barrido diferencial (DSC): para conocer la estabilidad térmica
de las especies cataliticas en la superficie de los soportes.

e Tiempo prolongado en la reaccion de HDO de m-Cresol: para determinar la
estabilidad catalitica de los diferentes catalizadores.

e Desorcidon a Temperatura Programada de Amoniaco de (TPD-NH3): para

determinar la acidez superficial de los soportes, (P)EMS-15.
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