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Resumen
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La presente Tesis Doctoral ha sido desarrollada en los laboratorios de investigacion de la Unidad de
Procesos Termoquimicos del instituto IMDEA Energia dentro de la linea de investigacion denominada
“Producciéon de combustibles sostenibles”. Asimismo, el trabajo de investigacion descrito en la presente
memoria se enmarca dentro del proyecto LIGCATUP: “Desarrollo de nuevos sistemas cataliticos para la
produccion de biocombustibles de 22 generacion mediante procesos de desoxigenacién de la biomasa
lignoceluldsica” (Ref.: ENE2011-29643-C02-01) financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion. El
objetivo general de este proyecto es el desarrollo de procesos cataliticos para la produccion de

biocombustibles sostenibles.

A pesar de los esfuerzos y los avances centrados en el desarrollo de fuentes de energias renovables,
actualmente méas de un 85 % del consumo mundial de energia procede de combustibles fosiles como el
carbon, petroleo y gas natural. Como consecuencia, se produce la liberacion de elevadas cantidades de gases
de efecto invernadero de origen antropogénico que se acumulan en la atmésfera y conducen al aumento del

calentamiento global.

Los esfuerzos de la Unién Europea (UE) para hacer frente al cambio climatico, se enmarcan dentro
de la Estrategia Europea 2020. Entre los objetivos principales cabe destacar el conocido como “20/20/20”
que fija reducir un 20 % las emisiones de gases de efecto invernadero con respecto a 1990, un aumento de la
eficiencia energética y una cuota del 20 % de energia procedente de energias renovables. En dicha estrategia
se plantea como objetivo conseguir ademas una penetracion del 10 % de energia procedente de fuentes
renovables en el sector transporte, principalmente biocarburantes, para el afio 2020. En este sentido, el 96 %
de la energia consumida en dicho sector procede todavia del petréleo, por lo que el transporte se posiciona
como una de las principales fuentes de emision de GEI. Por lo tanto, se considera que los biocombustibles
pueden presentar un papel fundamental a la hora de reducir la contribuciéon del sector transporte al

calentamiento global y la elevada dependencia de los derivados del petroleo.

Se denominan biocombustibles de primera generacion a aquellos que proceden de cultivos
energéticos. El principal inconveniente de estos biocarburantes reside en la utilizacion de materias primas
gue compiten con la alimentacion del ser humano. En este contexto, surgen como alternativa los
biocombustibles de 22 generacion, los cuales provienen de fuentes no alimentarias como materiales

lignocelul6sicos, plantas oleaginosas no destinadas a la alimentacion humana y desechos de aceites vegetales.



Resumen
|

En el caso de la biomasa lignocelulosica, una de las alternativas mas prometedoras para llevar a
cabo la produccion de biocombustibles de segunda generacion es la pirélisis rapida. Este es un proceso de
descomposicion térmica de la biomasa en ausencia de oxigeno a elevadas temperaturas, en el cual se obtiene
una fraccién liquida denominada bio-oil. Dicho bio-oil presenta una serie de limitaciones para su aplicacion
directa como combustible en el sector transporte, como son elevada viscosidad, inestabilidad térmica,
corrosividad y bajo poder calorifico, derivadas de su alto contenido en oxigeno. Por este motivo es necesario
un proceso de mejora del bio-oil de pirdlisis con el fin de obtener biocombustibles con propiedades similares
a los combustibles convencionales. En este sentido, una de las rutas mas estudiadas en los Gltimos afios para
reducir el contenido en oxigeno del bio-oil es la hidrodesoxigenacion catalitica, en la cual, mediante elevadas
presiones de hidrogeno, moderadas temperaturas de reaccidn y en presencia de un catalizador, el oxigeno

puede ser eliminado en forma de agua.

Los primeros catalizadores estudiados para el proceso de HDO han sido los basados en sulfuros
metalicos soportados sobre alimina, tradicionalmente utilizados en las reacciones de hidrotratamiento en la
industria del petréleo para eliminar el azufre y el nitrégeno. Sin embargo, estos materiales necesitan la
adicién continua de azufre en la alimentacion para mantener el catalizador en su forma activa (sulfurada), lo
gue conduce a una contaminacion en el producto final. Este hecho, junto a la baja estabilidad de la alimina
en presencia de agua, limitan su uso en procesos de hidrodesoxigenacion. Como alternativa, también se han
empleado, en este tipo de procesos, catalizadores basados en metales nobles (Pd, Pt, Ru, etc...) soportados.
Dichos catalizadores, aunque son muy activos, presenta limitaciones asociadas a su elevado coste, alto
consumo de H, y facil desactivacién, lo que hace necesario que se sigan buscando sistemas cataliticos
alternativos. En este sentido, en los ultimos afios, los fosfuros metalicos se han propuesto como opcién en las
reacciones de HDO de bio-oil debido a los excelentes resultados que han mostrado en reacciones de
hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion llevadas a cabo en la industria del petréleo, a su bajo coste y al

menor consumo de hidrogeno.

En este contexto, la presente Tesis Doctoral se centra en el estudio de la hidrodesoxigenacion
catalitica de bio-oil de pir6lisis mediante el empleo de compuestos modelo, empleando catalizadores
heterogéneos basados en fosfuros metalicos de transicion. Con este prop6sito, se han preparado catalizadores
basados en fosfuros de niquel, cobalto y molibdeno debido a su elevada actividad en procesos de
hidrotratamiento, asi como a su bajo coste. Dichos fosfuros han sido soportados sobre una serie de materiales

con diferentes propiedades fisico-quimicas y estructurales: sélidos mesoporosos con elevada superficie
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especifica y zeolitas de porosidad jerarquizada. Estos sélidos presentan una elevada proporcion de superficie
mesoporosa y/o externa, que les convierte en excelentes candidatos para soportar los distintos fosfuros
metalicos alcanzando una elevada dispersion y, ademas, les permite llevar a cabo la conversion de moléculas
voluminosas presentes en los bio-oil de pirdlisis. De igual manera, la mayoria de estos sistemas presentan
ciertas propiedades acidas, por lo que al ser utilizados como soportes dan lugar a la formacion de
catalizadores bifuncionales. Con el fin de establecer el papel que desempefian tanto las propiedades fisico-
quimicas como las estructurales de los catalizadores sintetizados en las reaccion de hidrodesoxigenacion de
compuestos modelo del bio-oil, todos los materiales fueron caracterizados mediante diferentes técnicas
analiticas y espectroscépicas, entre las que cabe destacar las siguientes: DRX, adsorcién-desorcion de N, y

Ar, ICP-OES, TEM, TPD de amoniaco y de hidrégeno y TPR de hidrégeno, etc.

Los ensayos cataliticos se han llevado a cabo en un reactor discontinuo tipo tanque agitado. Como
compuestos modelo del bio-oil de pir6lisis se han utilizado fenol, guayacol y m-cresol. Los productos de
reaccion se han analizado y cuantificado mediante cromatografia de gases. La cuantificacion de la fase sélida
(coque) depositada sobre el catalizador se realiz6 mediante analisis termogravimétrico. Adicionalmente, en
las reacciones HDO de bhio-oil reales, se determiné el contenido en agua y la composicion elemental de
procedencia organica de cada una de las fases liquidas obtenidas mediante valoracion Karl Fischer y analisis

elemental CHNS/O.

A continuacion se resumen las actividades realizadas y los resultados més relevantes obtenidos en la

presente Tesis Doctoral:

1) Sintesisy evaluacion de la actividad catalitica de fosfuros metalicos soportados en la reaccion

de hidrodesoxigenacion de compuestos modelo del bio-oil

En la primera parte de este apartado se ha llevado a cabo la incorporacion de tres fosfuros metélicos
(Ni,P, Co,P y MoP), mediante el método de impregnacion himeda utilizando un ratio molar Me/P de 1y una
temperatura de reduccion de 650 °C, sobre tres materiales mesoporosos con diferentes caracteristicas fisico-
guimicas: un aluminosilicato mesoestructurado tipo Al-SBA-15, una alimina mesoporosa (m-Al,O3) y un
carbon mesoporoso ordenado tipo CMK-3. La actividad catalitica de estos materiales fue evaluada en la
reaccién HDO de fenol. Se observé que la dispersion de la fase activa se encontraba fuertemente influenciada
por la naturaleza del soporte, en especial la acidez y por la presencia de una estructura ordenada con elevada

superficie especifica. Se comprob6 que la fase MoP se re-oxidaba rapidamente en presencia de aire, lo que
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producia una baja actividad catalitica, por lo que se descartd su uso en estudios posteriores. Las fases de
fosfuros de niquel y cobalto formadas sobre los materiales Al-SBA-15 y CMK-3 fueron Ni,P y Co,P,
respectivamente. Por el contrario, el empleo de m-Al,O3 inhibié la formacion de fosfuros metalicos, dando
lugar a la presencia de Co y Ni metalicos, obteniendose elevadas conversiones de fenol pero una baja
eficiencia de HDO. Asimismo, los fosfuros soportados sobre CMK-3 mostraron los peores resultados
cataliticos, tanto en términos de conversion como de selectividad hacia compuestos desoxigenados, debido,
principalmente, a la falta de centros acidos de fortaleza media que presenta este soporte. ElI material
Ni-P/AI-SBA-15 fue el que exhibié las propiedades fisico-quimicas mas adecuadas y los mejores resultados
cataliticos, con una conversion de fenol cercana al 100 % y una selectividad del 91 % hacia la formacion de
ciclohexano, por lo que fue seleccionado para estudiar su comportamiento catalitico en la reaccién HDO de

guayacol.

En la segunda parte de este apartado, se estudiaron como soportes dos zeolitas de porosidad
jerarquizada con distinta estructura cristalina, las zeolitas h-Beta y h-ZSM-5, sobre las que se depositaron los
fosfuros metalicos de niquel y cobalto. Al igual que en el caso anterior, se evalud su actividad catalitica en la
reaccion HDO de fenol. Al soportar ambos fosfuros metalicos sobre la zeolita h-Beta se produjo una pérdida
casi completa de la superficie mesoporosa adicional, por el contrario, en el caso de la zeolita h-ZSM-5 se
conservo, en gran parte, la porosidad adicional. Se comprob6 que el colapso del sistema mesoporoso
adicional observado en la h-Beta fue provocado, en parte, por la fuerte interaccién entre los atomos de
aluminio y los de fésforo adicionados durante la impregnacién, lo que promovié la formacién de
aluminofosfatos. El tamafio medio de las particulas de Ni,P fue mayor que el de las de Co.P,
independientemente del soporte utilizado. De igual manera, el tamafio de particula medio fue superior en los
fosfuros soportados sobre h-Beta. Por otro lado, ambos materiales zeoliticos sufrieron una pérdida de los
centros acidos de elevada fortaleza debido a la incorporacidon de los fosfuros metélicos, no obstante se genero
un nuevo tipo de acidez de naturaleza méas débil. Los materiales zeoliticos que incorporan Ni,P mostraron
mayor actividad catalitica que los impregnados con Co,P, debido a la baja densidad electronica que presenta
el atomo de Ni en la estructura Ni,P. En este sentido, la zeolita h-ZSM-5 exhibid, para la misma fase activa,
valores de conversion de fenol y grado de HDO mayores que en el caso del soporte h-Beta, lo que se
atribuyd, principalmente, a los cambios drasticos en su estructura y en sus propiedades texturales ocurridos
durante el proceso de reduccién. Este fendmeno también afectd significativamente a la distribucion de

productos, dando lugar a la formacién de cantidades importantes de ciclohexilfenol. Por ultimo, se
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incremento la temperatura de reduccion a 750 °C del material Co-P/h-ZSM-5 lo que produjo un aumento
tanto en la conversion de fenol como en la selectividad hacia la formacidon de ciclohexano, debido al aumento
de cristalinidad de la fase Co,P. De acuerdo con estos resultados, los materiales Ni-P/h-ZSM-5 y Co-P/h-

ZSM-5 (750 RED) fueron seleccionados para investigar su comportamiento en la reaccién HDO de guayacol.

En la tercera parte de este apartado se evalud la actividad catalitica de los tres catalizadores
seleccionados anteriormente en la reaccion HDO de guayacol. Dicha molécula presenta dos grupos
funcionales oxigenados por lo que resulta mas complicado llevar a cabo la completa hidrodesoxigenacion de
la misma. Los resultados obtenidos revelan que la fase Ni,P reducida a 650 °C mostré mejores resultados
cataliticos que la Co,P reducida a 750 °C, ambas soportadas sobre h-ZSM-5, debido a la mayor acidez que
aporta la fase Ni,P y a una mayor resistencia a la desactivacién. Por otro lado, el soporte h-ZSM-5 promovi6
una mayor conversién de guayacol y una mayor eficiencia de HDO que el material Al-SBA-15, usando la
fase més activa, Ni,P, debido a la presencia de una mayor cantidad de centros &cidos de naturaleza media-
fuerte en el material zeolitico, los cuales son responsables de llevar a cabo la ruptura del enlace C-O 'y, por lo
tanto, producir un mayor grado de HDO. Por todo esto, se ha seleccionado el sistema Ni-P/h-ZSM-5 para su

estudio mas detallado en el siguiente capitulo.

2) Estudio de las propiedades del sistema catalitico Ni-P/h-ZSM-5

A lo largo de este apartado se han realizado una serie de modificaciones en la sintesis del catalizador
Ni-P/h-ZSM-5 con el objetivo de mejorar tanto la dispersién como otro tipo de propiedades fisico-quimicas

como la acidez.

En la primera parte de este capitulo, con objeto de mejorar la dispersion de la fase activa sobre el
soporte, se evalud el empleo de etanol como co-disolvente durante la impregnacion, para ello se prepararon
dos nuevos materiales utilizando porcentajes de etanol del 20 y 40 % en volumen. Los resultados de
caracterizacion obtenidos indicaron que el uso de etanol inhibi6 de forma eficaz la formacion de agregados
de particulas, lo que se tradujo en una disminucidn en el tamafio de particula desde 14 hasta 8 nm ademas de
un aumento en la homogeneidad de las mismas. Por otro lado, el empleo de etanol produjo una disminucion
en el nimero de centros &cidos de naturaleza débil-media y media-fuerte. Asimismo, la actividad catalitica de
estos materiales se evalud en la reaccion de HDO de guayacol. En este sentido, a tiempos cortos de reaccion
(1 h) la presencia de nanoparticulas mas pequefias de Ni,P y con una dispersién mas homogénea provoco un

incremento en la conversién de guayacol y una mejora en las eficiencias de HDO y HDA. Sin embargo, los
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materiales sintetizados usando diferentes concentraciones de etanol mostraron signos de desactivacion tras
dos horas de reaccion debido tanto a la pérdida de superficie microporosa como a la formacién de una mayor
cantidad de coque sobre la superficie del catalizador. Por este motivo, los sucesivos estudios se realizaron

usando el material Ni-P/h-ZSM-5 sintetizado usando s6lo agua como solucién de impregnacién.

En la segunda parte de este apartado se evalud el efecto producido al modificar la concentracién de
fase activa tanto en las propiedades fisico-quimicas y estructurales como en la actividad catalitica. Para ello,
el material h-ZSM-5 se impregnd con tres cargas diferentes de Ni,P: 2,5 %, 5% y 10 % p/p. Este estudio fue
llevado a cabo durante la realizacion de una estancia predoctoral en los laboratorios pertenecientes al Grupo
de Catalisis del “Furopean Bioenergy Research Institute” (EBRI) de la Universidad de Aston, en
Birmingham (Reino Unido). Los resultados de caracterizacién mostraron una disminucién del tamafio de
particula de fase activa y un aumento en su dispersién al disminuir la carga de Ni,P en el catalizador. Por otro
lado, se comprob6 que el tratamiento de reduccion utilizado produjo una reduccién en las propiedades
texturales del soporte h-ZSM-5 independientemente de la carga introducida, debido a un fendmeno de
agregacion de nanounidades cristalinas de la zeolita durante dicha reduccién. A partir de los ensayos de
caracterizacion de DRIFTS de piridina y TG-MS de propilamina se demostré que la incorporacién de Ni,P
generd un nuevo tipo de acidez Lewis de una fortaleza mayor que la de los centros acidos Lewis presentes en
la zeolita usada como soporte. La actividad catalitica de estos materiales se evalud en la reaccion HDO de
m-cresol. En dichos ensayos cataliticos se observd un incremento en la conversion final de m-cresol al
aumentar la carga de fase activa debido a una mejora en la capacidad hidrogenante. En este sentido, todos los
materiales soportados sobre h-ZSM-5 mostraron eficiencias de HDO y HDA finales cercanas al 100 %. Se
demostro6 que la hidrogenacién de m-cresol a 3-metilciclohexanol estaba catalizada por los centros Lewis del
Ni,P y la ruptura del enlace C-O, para formar metilciclohexano a partir de 3-metilciclohexanol, por los
centros Bronsted de la zeolita. Por ultimo, la mejora en la dispersién provocd un efecto positivo en la
actividad catalitica debido a un aumento en el TOF (min™). Dicho efecto presenté un limite de actividad
debido a la existencia de un tamafio de particula de fosfuro de niquel 6ptimo, a partir del cual la capacidad

hidrogenante aportada por gramo de fase activa se mantiene constante.
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3) Hidrodesoxigenacion del bio-real de pirdlisis sobre Ni-P/h-ZSM-5

Finalmente, en este Gltimo capitulo se evalud la actividad catalitica del sistema Ni-P/h-ZSM-5 en la
reaccion de hidrodesoxigenacion de la fase organica de un bio-oil real procedente de la pirdlisis catalitica del
roble. A efectos comparativos se realiz6 un blanco de reaccion denominado HDO térmico. En dicho proceso
térmico se produjeron una serie de reacciones de descomposicion térmica que conllevaron la desaparicion de
los azucares y los furanos dando lugar a un incremento en el contenido en &cidos, cetonas, aromaticos
oxigenados y a la formacion de cantidades importantes de CO,. Por otro lado, durante el proceso de
hidrodesoxigenacién catalitica se alcanz6 una eficiencia de HDO alrededor del 28 %, donde la mayoria del
oxigeno se elimin6 en forma de agua. Dicho proceso promovid un aumento en el contenido de alcanos,
hidrocarburos aromaticos y esteres debido a reacciones de hidrogenolisis, hidrogenacion, desoxigenacion y
esterificacion. La formacién de un 12 % de coque sobre la superficie del catalizador junto con la disminucion
de la presion parcial de hidrégeno durante la reaccion de HDO catalitico fueron las principales causas de que

no se produjera una mayor eliminacion de oxigeno.
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2.1. ESCENARIO ENERGETICO ACTUAL

La energia es un requerimiento esencial para el desarrollo econémico y social, siendo fundamental
para asegurar un adecuado nivel de vida. En la actualidad, la produccién de energia se basa en la utilizacién
de combustibles fdsiles tales como el carbén, petréleo y el gas natural. En la Figura 2.1 se puede observar los
valores de consumo mundial de las principales fuentes de energia primaria en el afio 2014. Como se puede
comprobar, las fuentes de energia de origen f6sil suponen més de un 85 % del consumo energético total, lo
que implica la liberacién de ingentes cantidades de CO, a la atmésfera®. Como consecuencia, su
concentracion en la atmosfera alcanzd en 2016 un valor de 404 partes por millén (ppm), lo que se significo

un aumento de 3,4 ppm con respecto a 2015 *°.

La actual dependencia mundial del uso de combustibles fosiles presenta otra serie de inconvenientes
como son los conflictos socio-politicos asociados a su explotacion, debido a que es un recurso muy
localizado, y su previsible agotamiento en un futuro no muy lejano. Ademas, el constante aumento de la
poblacion, que lleva implicito un crecimiento continuo de la demanda energética, pone de manifiesto la

necesidad de nuevos escenarios menos dependientes de recursos energéticos no renovables.

30%

- Petréleo y derivados
- Gas
4,4% [ carbon
- Nuclear
|:| Hidroeléctrica
6,8% - Renovables

2,5%

23,7%

32,6%

Figura 2.1. Consumo de energia primaria mundial en 2014,

Desde principios de los afios 90, los esfuerzos de la Unién Europea (UE) para hacer frente al cambio
climético, al mismo tiempo que trata de fomentar la sustitucion del petréleo por energias renovables, forman
parte de la Estrategia Europa 2020. Entre los objetivos principales que forman parte de esta estrategia cabe
destacar aquel que hace referencia directa a la energia, el conocido como “20/20/20”, en el cual se persigue
una reduccion del 20 % en las emisiones de gases de efecto invernadero con respecto al afio 1990, un
aumento de la eficiencia energética con el fin de ahorrar un 20 % en el consumo energético y alcanzar una

cuota del 20 % de energia procedente de fuentes renovables. Todos estas medidas vienen recogidas en la
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Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo®. En el sector de la bioenergia, esta legislacién fija como
obligatorio conseguir una cuota del 10 % de energia procedente de fuentes renovables en el sector transporte,
principalmente biocarburantes, para el afio 2020. Esta serie de acuerdos y medidas son sélo el punto de
partida hacia un propdésito mucho mas ambicioso orientado a desarrollar una economia hipocarbonica
competitiva de aqui a 2050. Con tal fin, en diciembre del 2015 se celebré la Cumbre del Clima en Paris
(COP21). En dicho evento, los representantes de los cerca de 200 paises asistentes, acordaron frenar el
incremento de las temperaturas producido por el calentamiento global, limitando el aumento de las

temperaturas a 1,5 grados en comparacion con la era pre-industrial’.

En Espafia, la politica energética esta centrada en el cumplimiento de los objetivos vinculantes
fijados desde la UE. Con tal fin, durante el afio 2011, se aprobaron tanto el Plan de Accién Nacional de
Energias Renovables (PANER) para el periodo 2011-2020°, donde se recogen las medidas necesarias para
alcanzar los objetivos anteriormente mencionados, como el Plan de Energias Renovables (PER) 2011-2020°.
Este Ultimo establece objetivos para que la politica energética espafiola se desarrolle alrededor de tres ejes
principales: el incremento en la seguridad del suministro, la mejora de la competitividad de la economia

nacional y la garantia de un desarrollo sostenible econdémica, social y medioambientalmente.

Por otro lado, el sector transporte representé mas del 30 % del consumo final de energia en la UE en
el afio 2015, el cual depende del petréleo para cubrir mas del 96 % de sus necesidades energéticas. Estos
datos posicionan al transporte como una de las mayores fuentes de emisiones de gases de efecto invernadero.
Ademaés, se prevé que el petroleo sea cada vez méas escaso y que su precio, para 2050, aumente en mas del
doble con respecto a 2005. Con el objetivo de mitigar esta situacion, la Comisién Europea ha fijado como
objetivo reducir un 60 % las emisiones de GEI en el sector transporte con respecto a 1990 para el afio 2050™.
En este sentido, se considera que los biocombustibles pueden tener un papel importante a la hora de tratar de
reducir la contribucion del sector del transporte al calentamiento global asi como la elevada dependencia de

los combustibles derivados del petréleo.

En Espafia, el empleo de biocombustibles en el transporte ha dado, durante estos Gltimos afios, un
gran salto adelante debido, sobre todo, al favorable tratamiento fiscal y a la obligacion de uso, produciendo
un crecimiento constante del consumo de biocombustibles sobre el de gasolina y gasoleo, que han pasado de
representar el 0,39 % en 2004 al 4,99 % en 2010. En este sentido, en 2015 se aprob6 el Real Decreto

1085/2015 que fomenta el empleo de biocombustibles mediante el establecimiento de objetivos
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minimos obligatorios, durante el periodo 2016-2020, que van ascendiendo gradualmente hasta alcanzar el

8,5 % en el afio 2020.

2.2. APROVECHAMIENTO ENERGETICO DE LA BIOMASA

La biomasa se puede definir como la materia organica de origen vegetal o animal generada a través
de un proceso biologico, ya sea inducido o espontaneo. Fuera de esta definicidn, quedaria excluida la materia
organica que ha sufrido algun proceso de mineralizacién como los que dan lugar a la formacién de carbén,
gas natural o petrdleo. Se considera que la biomasa es una fuente renovable de energia debido a que su tasa
de crecimiento es superior a la velocidad con la que se consume. El contenido energético de la biomasa tiene
su origen en la energia que procede del proceso de fotosintesis que realizan las plantas. Asi, la procedente de
la radiacién solar es captada y transformada en energia quimica. Esta energia almacenada en la biomasa se
puede liberar de manera artificial utilizando procesos de valorizacion como son la digestion anaerobia, la

pirélisis y la gasificacion.

Desde el punto de vista energético, la utilizacion de la biomasa tiene como principal ventaja la
disminucion de las emisiones de CO,. En este sentido, las emisiones que se producen de dicho gas, al
proceder de un carbono retirado de la atmosfera en el mismo ciclo bioldgico, no alteran el equilibrio de la
concentracion de carbono atmosférico, y, por tanto, no contribuyen a aumentar el efecto invernadero. Sin
embargo, existe cierta controversia a la hora de contabilizar otros consumos de energia que intervienen en el
proceso global de produccion, asi como su efecto sobre las emisiones de GEI. De esta manera, resulta
necesario recurrir a herramientas como el analisis de ciclo de vida y de huella de carbono para determinar la
viabilidad ambiental de los diferentes procesos de produccion de biocombustibles. En la Tabla 2.1 se recogen

las principales ventajas e inconvenientes del uso de la biomasa como fuente de energia.
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Tabla 2.1. Ventajas e inconvenientes del uso de la biomasa como fuente de energian.

Ventajas Inconvenientes

e Nula emision de contaminantes sulfurados y | ® Tiene un mayor coste de produccion frente a la

nitrogenados. energia que proviene de los combustibles fosiles.
e Menor rendimiento energético de los combustibles
« Disminuye las emisiones netas de GEI. derivados de la biomasa en comparacion con los

combustibles fosiles.

e Su uso supone reciclaje y disminucion de residuos | ¢ Produccion estacional.
forestales y silvicolas.

e Supone una continuidad en la actividad del sector | * L@ nlqaterlal prima es dehbajalden5|dad engrgetlca,
agricola y contribuye a la generacién de empleo con lo cual ocupa mucho volumen 'y puede tener
local. problemas de transporte y almacenamiento.

o Disminuye la  dependencia  externa  del | ® Presenta la necesidad de acondicionamiento o
abastecimiento de combustibles. transformacion para su utilizacion.

Atendiendo a su origen la biomasa se puede clasificar en 4 grupos:

» Biomasa natural: es la que se produce en ecosistemas naturales sin la intervencién humana.
La explotacion intensiva de este recurso no es compatible con la proteccion del
medioambiente.

> Biomasa residual: es la que se genera como consecuencia de la actividad humana,
principalmente en procesos agricolas, forestales, ganaderos y los derivados de la actividad
humana en las ciudades, como residuos s6lidos urbanos y aguas residuales.

» Excedentes agricolas: productos agricolas no utilizados para la alimentacion animal son
también biomasa.

» Cultivos energéticos: se refiere a la biomasa que es cultivada con el propdsito de obtener
biomasa transformable en combustibles. Forman parte de esta categoria los cultivos de
ciertos cereales, plantas oleaginosas y herbaceas. Son cultivos que se caracterizan por una
gran produccién de materia por unidad de tiempo y por permitir minimizar los cuidados

del cultivo™®®.

La composicion quimica y estructural de la biomasa incluye cantidades variables de tres polimeros
organicos (celulosa, hemicelulosa y lignina) junto una pequefia cantidad de otras sustancias extraibles'*. En
funcién de la especie de biomasa, las concentraciones relativas de hemicelulosa, celulosa y lignina,

expresadas en tanto por ciento en peso, varian entre un 15-30 %, 40-60 %, y 10-30 %, respectivamente™.

La celulosa es el polimero estructural de la pared de las células vegetales mas abundante en la

biomasa terrestre’®. Como se observa en la Figura 2.2, es un polisacérido lineal formado por unidades
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monoméricas de D-glucopiranosa unidas entre si mediante enlaces B-(1,4)**"’. Este tipo de unién favorece la
formacion de enlaces y puentes de hidrégeno tanto inter como intramoleculares, los cuales ofrecen una mayor

rigidez y estabilidad térmica a la molécula de celulosa®.

H on o
H OH
~""HO 0 o - ~
0OH HO HO o
H ‘om Ol

Figura 2.2. Estructura primaria de la celulosa.
Por otro lado, la hemicelulosa (Figura 2.3), esta constituida por polimeros de unidades de azUlcares
unidas por enlaces glucosidos. Dichos azlcares pueden ser pentosas (D-xilosa, L-arabinosa) y hexosas (D-
manosa, D-glucosa, D-galactosa), las cuales, pueden presentar distintas ramificaciones y sustituciones. Su

funcion es suministrar la unién entre la lignina y la celulosa*"*°,

H H OH
0
Hin on HA\H
OH H H —
H H ) o
H H
H o 0
OH
HOH,C L
H OH

Figura 2.3. Estructura primaria de la hemicelulosa.

Por dltimo, la lignina es un polimero tridimensional amorfo formado por la polimerizacion de
unidades de fenilpropano, donde el anillo bencénico se encuentra enlazado a un nimero variable de grupos
hidroxilicos y metoxilicos, como se puede observar en la Figura 2.4. Esta heterogeneidad otorga a la
molécula de lignina una gran estabilidad térmica®. El contenido de lignina, en base seca, en maderas duras y

blandas generalmente varia entre el 10 y el 40 %y entre el 20 y el 40 % en peso, respectivamente??2,

17



Conversion de la biomasa en biocombustibles

H;CBH

g Ho@'cH
#/' @ i cng o
D:H,

HOG—CH—CHOH \ »c {Carbahydrate) HCOH

\ H,CDH AL HE——0
HCOH |

HG———
| [ o
HOCH, o HG O——CH —Tn HCoH
Ho(‘;H OCH, HOCH H Cl_ﬂ
HC‘ O H EDH * OCH,

[Tca—— O—CH cHO O O

[ woc—cr—cnon |

Lo Q.

Figura 2.4. Estructura quimica de la lignina.

La composicion quimica influye significativamente en la reactividad de la biomasa y debe de ser
bien entendida para que el proceso de transformacién se pueda optimizar, tanto para la obtencion de

biocombustibles como de productos quimicos, con una elevada selectividad y eficiencia.

2.3. CONVERSION DE LA BIOMASA EN BIOCOMBUSTIBLES

De manera general, se considera biocombustible cualquier combustible que haya sido obtenido a
partir de materia organica. Particularizando para el caso del transporte, de acuerdo al articulo 2 de la ORDEN
ITC/2877/2008, del 9 de octubre, se definen los biocarburantes como “combustibles liquidos o gaseosos para
transporte producidos a partir de la biomasa”. Haciendo referencia s6lo a los combustibles liquidos, también
podrian definirse como todos los bioliquidos que por sus caracteristicas fisico-quimicas resultan adecuados

para sustituir a la gasolina o el gasoleo, bien sea de manera total, en mezcla con estos Gltimos o como aditivo

Los biocombustibles se pueden clasificar, atendiendo a la fuente de carbono de la cual provienen, en

tres grandes grupos:

» Biocombustibles de 12 Generacién

El término biocombustibles de 12 generacion hace referencia a aquellos que han sido obtenidos a
partir de cultivos energéticos que pueden destinarse a uso alimentario, como la cafia de azucar y semillas
oleaginosas, a través de tecnologias convencionales (fermentacion y transesterificacion). El principal
inconveniente reside, precisamente, en que las materias primas utilizadas pueden competir con la

alimentacion del ser humano®*?*. Este hecho generé inicialmente mucha controversia, puesto que se vinculé
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la subida de precios de ciertos productos alimentarios con la produccién de biocombustibles. Ademas su
produccion a gran escala implicaria destinar una elevada superficie cultivable que permitiera sustituir,
parcialmente, a los combustibles fosiles. Pero no sélo eso, sino que también han surgido otros factores
relacionados con la deforestacion y amenazas para la biodiversidad, en particular en paises en vias de

desarrollo. Son considerados biocombustibles de primera generacidn el biodiesel, el bioetanol y el biogés.

El proceso de produccién de bioetanol se realiza mediante la fermentaciéon de los azlcares
contenidos en la materia organica de los productos vegetales, tales como cereales, remolacha, cafia de azucar
0 de maiz, entre otros. A partir de estos cultivos, el procesamiento industrial consiste en una conversién
bioquimica de los carbohidratos en alcohol. Actualmente, el bioetanol puede ser utilizado en motores

convencionales sin modificar, s6lo o con una mezcla del 10 % vol. en gasolina.

Una de las principales tecnologias utilizadas para la produccion de biodiesel de primera generacién
ha sido el proceso de transesterificacién de aceites vegetales. Este proceso consiste en una reaccion quimica
entre las moléculas de triglicéridos de los aceites vegetales y un alcohol (metanol o etanol) en un rango de
temperaturas comprendido entre 50 y 90 °C, a presién atmosférica y en presencia de un catalizador basico
(hidréxido de potasio o sodio). Los productos de reaccion obtenidos son una mezcla de esteres metilicos
(biodiesel), alcohol y glicerina. El principal problema asociado al proceso de transesterificacion es la
formacion de grandes cantidades de glicerina como subproducto (aproximadamente un 10 % respecto al
biodiesel generado), lo que est4 derivando en una saturacién del mercado y una importante caida en los

precios de la glicerina.

Por altimo, el biogas es producido mediante la digestion anaerobia, preferentemente de residuos
agropecuarios. La digestion anaerobia se realiza en estanques 0 reactores especiales, donde un complejo

grupo de bacterias intervienen en la produccion de biogés, cuyo componente principal es el metano.

» Biocombustibles de 22 Generacion

Todos los problemas que plantea el uso de biocombustibles de 12 generacién, mencionados
anteriormente, pretenden ser paliados con el desarrollo de biocombustibles de 22 generacion, también
conocidos como biocombustibles avanzados. Estos biocombustibles proceden de fuentes no alimentarias
como materiales lignoceluldsicos (residuos agricolas y forestales), cultivos de plantas oleaginosas no
destinadas a la alimentacién humana y desechos de aceites vegetales y grasas. Sin embargo, una de las

desventajas que presentan estos biocombustibles estd relacionada con la necesidad de desarrollar nuevas
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tecnologias para su produccion y, de ahi, su todavia baja penetracion en el mercado. No obstante, se estan
realizando importantes esfuerzos econémicos y cientificos para que progresivamente estos combustibles

avanzados sean una realidad para la sociedad debido a las ventajas que presentan, como pueden ser:

v" Amplio rango de materias primas (no alimentarias).

v' Elevados rendimientos de biocarburantes por hectarea, lo que conlleva un menor impacto
del coste de la materia prima en el producto.

v" Disminucién de emisién de gases efecto invernadero.

v" Aumento de la rentabilidad de la agricultura en muchas zonas rurales.

La produccion de biocombustibles de segunda generacidon a partir de fracciones celul6sicas,
hemicelulésicas y ligninicas de la biomasa residual puede llevarse a cabo mediante dos rutas de conversion
diferentes: bioquimica y termoquimica. En la ruta bioguimica se utilizan tanto enzimas como otros
microorganismos para convertir las cadenas de hemicelulosa y celulosa en azucares a traves de reacciones de
hidrolisis; posteriormente dichos azlcares son fermentados para producir etanol. En cuanto a la ruta
termoquimica, las tecnologias actuales para la produccion de biocombustibles de segunda generacion se
enmarcan dentro de una de las siguientes vias: gasificacion, licuefaccion y pirélisis**®?. Estas rutas

termoquimicas se exponen con mayor detalle en el siguiente apartado.

» Biocombustibles de 3% Generacion

Los biocombustibles de tercera generacion utilizan métodos de produccién similares a los de
segunda generacion, pero empleando como materia prima cultivos bioenergéticos especificamente disefiados
0 adaptados (a menudo por medio de técnicas de biologia molecular) para mejorar los métodos de
transformacion de la biomasa en biocarburantes En este sentido, las microalgas (organismos autétrofos
acuaticos) han sido sefialadas por numerosos expertos como las mas prometedoras materias primas para la
produccion de biocombustibles de 32 generacion. A partir de ellas se puede producir un aceite, que tras un
proceso de refino, puede ser utilizado como biodiesel y, ademas, si son manipuladas de forma genética, se

pueden obtener todo tipo de combustibles.

Las microalgas presentan un rendimiento de produccién muy elevado y pueden ser producidas en
sistemas cerrados, al aire libre y en fotobiorreactores. No obstante, existen una serie de desafios a superar
como son las elevadas cantidades de nitrégeno y fésforo que necesitan estos organismos para su crecimiento

asf como el alto coste, tanto de la inversién como del mantenimiento, de dichos cultivos®.
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2.3.1. Rutas termoquimicas para la produccién de biocombustibles de 22 generacién

Como se ha comentado anteriormente, las rutas termoquimicas principales de conversion de la

biomasa lignocelulésica son gasificacion, licuefaccion y pir6lisis®.

A) Gasificacion

La gasificacion de biomasa implica un conjunto de reacciones termoquimicas que se producen en un
ambiente pobre en oxigeno a altas temperaturas (800-900 °C) y que da como resultado la transformacion de
la biomasa en productos gaseosos como hidrégeno, mondéxido y dioxido de carbono, metano y vapor de agua,
con una composicion variable dependiendo de las caracteristicas de la biomasa, del agente gasificador

(oxigeno puro o aire, humedad, etc...) y de las condiciones del proceso.

Habitualmente el proceso se enfoca a la produccion de gas de sintesis (CO + H,), el cual tiene un
poder calorifico inferior (PCI) equivalente a la sexta parte del PCI del gas natural. En la Figura 2.5 se puede
observar que tras un proceso de purificacion, el gas de sintesis se puede emplear como materia prima en
diferentes procesos como “Fischer-Tropsch” y reaccién de desplazamiento de gas de agua (“Water Gas

Shift”), entre otros.

| BIOMASA |

GASIFICACION

Pretratamiento

REACCION DE -
DESPLAZAMIENTO SINTESIS
DE GAS DE AGUA

FISCHER-TROPSCH

METANOL ! OLEFINASI PARAFINAS]

EIDRéGENd M kTANOi |GASOLINP‘ | DIESELI

Figura 2.5. Etapas principales del proceso de gasificacién de biomasa.
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En caso de utilizar gas de sintesis como materia prima en el proceso “Fischer-Tropsch”, el producto
obtenido consiste en una mezcla de hidrocarburos con una amplia distribucién de pesos moleculares, que
pueden ir desde gases hasta ceras, pasando por gasolina, keroseno y gas6leo. La naturaleza y proporcion de
cada uno de los productos dependera del tipo de reactor y del catalizador utilizado. Generalmente, los
procesos que operan a temperaturas mas altas tienen asociado una mayor produccion de gasolinas olefinicas,

mientras que los que operan a baja temperatura producen sobre todo gaséleos parafinicos™%.

Por otro lado, el gas de sintesis se puede utilizar como reactivo en la reaccién de desplazamiento de
gas de agua (“Water-Gas shift”) mediante la cual el CO presente en el gas de sintesis reacciona con vapor de
agua para producir CO, e H,. Este proceso tiene una elevada importancia en la produccién de H, de alta

pureza®.

Por altimo, también es posible obtener metanol a partir del gas de sintesis y, a partir de éste, es

posible la obtencién de biocombustibles como el etanol o el dimetiléter.

B) Licuefaccién

La licuefaccién es un proceso solvotérmico de descomposicion de la biomasa. En este
procedimiento, las moléculas complejas de celulosa y lignina se descomponen en otras mas pequefias e
inestables que, tras una serie de reacciones de polimerizacion, dan lugar a la formacién de un liquido aceitoso

llamado bio-oil.

En este proceso la biomasa se pone en contacto con agua y catalizadores basicos, como carbonato
sodico, se calienta a temperaturas entre 250 y 450 °C, a presiones comprendidas entre 5 y 20 atm y tiempos
de residencia por encima de 30 min®. El producto primario es un liquido organico, con un contenido en
oxigeno reducido (alrededor del 10 %). Como subproducto se obtiene también una fase acuosa en la que se

encuentran una amplia variedad de compuestos organicos solubles.

C) Pirdlisis
Se denomina pirdlisis a la descomposicion térmica de la biomasa a temperaturas entre 400 y 650 °C
en ausencia de oxigeno. En este proceso se produce la generacion de tres fracciones diferentes: gaseosa
(10-35 %), sélida carbonosa (10-35 %) y liquida (30-75 %). Este Gltimo producto liquido también se
denomina bio-oil y puede ser usado no sélo como precursor en la produccion de carburantes sino también
como fuente de numerosas moléculas plataforma en procesos de sintesis de productos quimicos. Tanto la

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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proporcion como las propiedades de cada una de estas fracciones dependeran de las propiedades de la

biomasa usada como materia prima asi como de las condiciones de operacion utilizadas.

Es un proceso endotérmico, en el cual se puede emplear como combustible parte de la biomasa que
se va a someter a pir6lisis o bien el “char” obtenido en el mismo procedimiento. El tamafio de la biomasa

tiene que ser reducido para asegurar un calentamiento rapido y uniforme.

Existen diferentes tipos de pirolisis dependiendo del tiempo de reaccién, el cual puede variar desde
minutos (pirdlisis lenta) hasta tiempos mas pequefios del orden de segundos (pirdlisis rapida o “flash”
pirélisis). Dependiendo de dichas condiciones, la pir6lisis como método de conversidn de la biomasa puede

ser utilizada para la produccién de una amplia gama de combustibles, disolventes y productos quimicos®.
Tipos de pirolisis
Desde un punto de vista quimico, la pir6lisis es un proceso complejo que, habitualmente, implica
una serie de reacciones en las que influyen varios factores como son la estructura y la composicion de la

materia prima, la tecnologia utilizada, la velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia de los vapores

de reaccion, la velocidad de enfriamiento y la temperatura del proceso®.

En la Tabla 2.2 se muestra una clasificacion de los procesos de pir6lisis atendiendo a las condiciones
de operacion empleadas. En general, cuanto mas tiempo se encuentran a alta temperatura los vapores de

reaccion, mayor cantidad de char se produce y menores cantidades de productos liquidos.

Tabla 2.2. Tipos de pirélisis y condiciones de reaccién®.

TIEMPO DE VELOCIDAD DE TEMPERATURA
PROCESO RESIDENCIA  CALENTAMIENTO (C) PRODUCTOS
Torrefaccion Dias Muy lenta 400 Bio-char
Convencional 5-30 min Lenta 600 Gas,_blo-on y
(lenta) biochar
Rapida 0,5-5 seg. Muy rapida 650 Bio-oil
Flash <1 seg. Répida <650 Bio-oil

Las técnicas de pirélisis mas utilizadas a nivel industrial para la produccién de bio-oils a partir de

biomasa son la pirdlisis convencional o “lenta” y la pirdlisis rapida.

La pirdlisis convencional consiste en un proceso lento e irreversible de descomposicién térmica de
la biomasa. Este proceso se lleva a cabo utilizando rampas de calentamiento entre 0,1 y 1 °C*s™, con tiempos

de residencia de los vapores de pir6lisis que pueden variar desde minutos hasta horas y usando temperaturas
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de reaccion entre 400 y 600 °C. Este tipo de pirolisis ha sido utilizada desde hace siglos para la produccion de

carbén vegetal. En este caso las cantidades producidas de char, gases y liquidos son similares®.

Por el contrario, la pir6lisis rapida es un proceso que se centra en maximizar la produccion de la
fraccion liquida, bio-oil. Para ello, se utilizan elevadas velocidades de calentamiento, altas temperaturas y
tiempos de residencias mas cortos en comparacion con la pirolisis lenta. En el siguiente apartado se va a

profundizar en el estudio de esta tecnologia.

2.4. OBTENCION DE BIO-OILS: PIROLISIS RAPIDA

La pirdlisis rapida es un proceso a elevada temperatura en el cual la biomasa es rapidamente
calentada en ausencia de oxigeno. En este proceso se utilizan rampas de calentamiento muy rapidas
(10-200 °C*s™), tiempos de residencia de los vapores de pirdlisis muy bajos (0,5-5 segundos) y temperaturas
de reaccion comprendidas entre 400 y 550 °C. Para favorecer tanto una elevada velocidad de calentamiento
como una alta trasferencia térmica es necesario el uso biomasa con un alto grado de molienda. Bajo estas
condiciones la descomposicion de la biomasa da lugar a la formacion de vapores, aerosoles y residuos
carbonosos (char). Al condensar y enfriar, tanto las vapores como los aerosoles, se produce la formacion de
un liquido marrén oscuro, denominado bio-oil, el cual posee la mitad de poder calorifico que los
combustibles procedentes del petréleo. En este proceso, a partir de las particulas de la biomasa, previamente
secadas, se obtiene entre un 60 y 75 % en peso de bio-oil, un 10-20 % en peso de gases no condensables y un

15-25 % de residuos carbonosos (char)*.

Con el fin de recoger la mayor cantidad de bio-oil posible es necesario realizar un enfriamiento
rapido para promover la condensacion de los productos liquidos antes que se produzcan reacciones de
craqueo de moléculas con un elevado peso molecular, evitando la formacion de mayor cantidad de productos
gaseosos. Adicionalmente, empleando elevadas velocidades de reaccion, se minimiza la produccién de
residuos carbonosos, los cuales tienen una elevada cantidad de carbono vy, por lo tanto, un alto contenido

energeético.

En el proceso general de pirolisis rapida, el reactor es la parte mas relevante del proceso,
representado entre el 10 y el 15 % de la inversion total del capital. Por ello, la mayoria de los proyectos de

investigacién estan enfocados en el desarrollo y prueba de diferentes sistemas de reaccion para un amplio
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rango de materias primas. Asimismo, también se estan realizando numerosos esfuerzos en la mejora de los

sistemas de recuperacion para incrementar el rendimiento hacia la formacién de bio-oils®*.

En la Figura 2.6 se puede observar el diagrama de flujo de un proceso de pirdlisis rapida usando un
reactor de lecho fluidizado burbujeante. El primer paso necesario para procesar la biomasa es el secado de la
misma. Seguidamente se procede a su molienda hasta obtener un tamafio de particula de alrededor de 2 mm,
y asi, conseguir que la velocidad de reaccion sea lo suficientemente rapida. Una vez realizado el proceso de
acondicionamiento de la biomasa, ésta se calienta en ausencia de oxigeno y se descompone térmicamente.
Posteriormente, los vapores organicos obtenidos se condensan en un tanque de almacenamiento, mientras que
los gases no condensables son recirculados al proceso pudiendo ser utilizados como gases de fluidizacién, en

el procedimiento de secado 0 como combustible para aportar calor al reactor.

BIOMASA

Calor para secado

Y'Y AT’

Secado

Enfriamiento
N
" Ciclon
Reactor
CHAR
BIO-
para secado ACEITE
Gas de

Gas de
fluidizacion

recirculacion ¢

Figura 2.6. Diagrama de flujo de un proceso de “flash pirélisis” con reactor de lecho burbujeantess.
El bio-oil obtenido a través del proceso de pir6lisis rapida contiene una composicion en carbono,
oxigeno e hidrégeno similar a la biomasa de partida. Se pueden obtener rendimientos del 80 % con respecto a

la alimentacion seca, dependiendo de las condiciones del proceso vy el tipo de biomasa.

Como se muestra en la Figura 2.7, el bio-oil procedente de la pirélisis rapida es una mezcla
multicomponente formada principalmente por agua, compuestos oxigenados simples (acidos, esteres,
alcoholes, cetonas, aldehidos), azucares, furanos (furfural, hidroximetilfurfural), compuestos fendlicos
(fenoles, guayacoles, siringoles) y compuestos de alto peso molecular. Esta heterogeneidad molecular dota al

bio-oil de alta inestabilidad®**®. Los azucares y furanos provienen principalmente de la degradacion de la
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celulosa y la hemicelulosa, mientras que, los compuestos aromaticos oxigenados se producen debido a la

descomposicion térmica de la lignina.
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Figura 2.7. Compuestos organicos presentes en el bio-oil.

Atendiendo a sus propiedades fisico-quimicas, recogidas en la Tabla 2.3, los bio-oils de pirélisis
rapida presentan una serie de severas limitaciones para su aplicacion como combustibles en el sector del
transporte, como son su importante contenido de agua, elevada acidez, alta proporcién de oxigeno y bajo
poder calorifico. En dicha tabla a efectos comparativos, se presentan también las propiedades de los

principales combustibles procedentes del petréleo™®.

Tabla 2.3. Propiedades del bio-oil de pirdlisis rapiday del crudo del petroleo.

Propiedades fisicas Bio-oil Combustibles
del petréleo
Contenido en humedad (% en peso) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Peso especifico 12 0,94
Composicidon elemental (% en peso)
c 54-58 85
H 55-7,0 11
0 35-40 1
N 0-0,2 03
Cenizas 0-0,2 0,1
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 16-19 40
Viscosidad (a 50°C) (cP) 40-100 180
S6lidos (% en peso) 0,2-1 1

Debido a dichas caracteristicas, es necesario solventar una serie de inconvenientes de cara a su

implementacion comercial como combustible en el sector transporte o como aditivo en los combustibles

26



Introduccién
|

procedentes del petroleo. Los principales retos que deben ser superados para hacer del bio-oil una alternativa

real a los combustibles de origen fésil se describen a continuacion:

» Baja miscibilidad con los combustibles derivados del petréleo. Los bio-oils presentan un
elevado contenido de oxigeno (35-40 %). Este oxigeno forma parte de mas de 300
compuestos, lo que imposibilita su mezcla con los hidrocarburos presentes en los
combustibles convencionales®”

» Elevada acidez. Entre un 7 y un 15 % en peso del bio-oil son acidos, los cuales confieren a
éste un pH de 2-4 y una acidez total de 50-100 mg KOH*g™. Por lo tanto, son muy
corrosivos en contacto con metales como el aluminio, el hierro o el niquel. Debido a esto,
para su manipulacién y almacenamiento es necesario la utilizaciéon de materiales con
elevada resistencia a la corrosion®®®.

» Alto contenido en agua. La presencia de elevadas cantidades de agua disminuye su
densidad energética y la temperatura de inflamacion, lo que puede aumentar las dificultades
en el momento de la ignicion. Por otro lado, puede ayudar a reducir la viscosidad y mejorar
la fluidez®**.

» Bajo poder calorifico. El poder calorifico inferior de los bio-oils es bastante menor que el
de los combustibles procedentes del petr6leo debido a la presencia de elevadas cantidades
de agua y oxigeno. Sin embargo la densidad del bio-oil es sensiblemente superior a la de
los combustibles procedentes del petréleo; 1,2 g*ml™ frente a 0,8-1,0 g*ml™. Por lo tanto,
la energia contenida en el bio-oil por unidad de volumen puede llegar a alcanzar valores de
un 50-60 % con respecto a los combustibles derivados del petréleo®*°,

» Destilacion y temperatura. El bio-oil procedente de la pir6lisis rapida no puede ser
destilado debido a su naturaleza altamente reactiva. Durante la destilacion, se produce la
polimerizacion de algunos de los componentes méas reactivos. Estos bio-oils inician la
ebullicion por debajo de 100 °C, deteniéndose a 250-280 °C, y dejando un 35-50 % en peso
de residuo sélido*.

» Elevado contenido en cenizas. El contenido en cenizas, principalmente metales alcalinos,
en los bio-oils de pirdlisis es alrededor del 0,2 % en peso. Este elevado contenido, puede

ser el causante de problemas de erosion, corrosion, formacion de depésitos sélidos y

problemas varios en los motores y vélvulas®.
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» Alta viscosidad. La viscosidad en los bio-oils puede variar entre 40 y 100 cP (Tabla 2.3).
Estos valores dependen de la naturaleza quimica de la materia prima usada, del contenido

final de agua, de la estabilidad térmica y del tiempo de envejecimiento de los bio-oils®.

Todas estas limitaciones hacen necesario llevar a cabo un proceso de mejora de los bio-oils con el
fin de obtener biocombustibles con propiedades similares a los combustibles convencionales. En el siguiente
apartado se va a profundizar en las tecnologias existentes de mejora y estabilizacion del bio-oil procedente de

la pirdlisis rapida.

2.5. REFINO DE BIO-OILS DE PIROLISIS

Segln lo descrito en el apartado anterior, los bio-oils obtenidos a partir del proceso de pir6lisis
rapida de biomasa lignoceluldsica presentan una serie de inconvenientes como son elevada viscosidad,
inestabilidad térmica y corrosividad, derivadas de su elevado contenido en oxigeno y que limitan su
aplicacion como combustibles. Por ello, estos bio-oils requieren de procesos adicionales de mejora,
principalmente enfocados a disminuir la cantidad de oxigeno e incrementar el ratio H/C, de tal manera que
puedan ser introducidos en las infraestructuras actuales de refino y ser empleados directamente como

combustibles o bien puedan ser mezclados con combustibles procedentes del petrdleo.

Los distintos métodos utilizados para mejorar la calidad de los bio-oils de pirolisis se pueden
clasificar en: métodos fisicos (filtracion, emulsificacion, adicion de disolventes, etc...) y métodos cataliticos
(quimicos) de refino. Con respecto a este Gltimo grupo, las técnicas mas utilizadas y estudiadas en los Gltimos
afios han sido el craqueo catalitico utilizando materiales acidos, los procesos de condensacion catalitica y la

hidrodesoxigenacién catalitica (HDO).

2.5.1. Craqueo catalitico sobre catalizadores &cidos

La finalidad de este proceso es la reduccion del contenido en oxigeno de los bio-oils mediante el uso
de temperaturas entre 500 y 550 °C, en presencia de catalizadores &cidos como zeolitas, 6xidos metalicos y/o
catalizadores bifuncionales. El craqueo catalitico de bio-oils es una tecnologia similar al proceso de craqueo
catalitico utilizado en la industria del petréleo***’. Cuando el craqueo se realiza usando los vapores de
pirélisis, previamente a su condensacion, el proceso también se puede denominar pirdlisis catalitica. Se

pueden distinguir dos tipos de pirdlisis catalitica: “in situ”, en el cual la biomasa esta en contacto directo con
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el catalizador en el mismo reactor y “ex situ”, donde se utilizan diferentes zonas en el reactor para la pirolisis

y para el craqueo catalitico.

Debido a la complejidad de los vapores generados durante la pirdlisis rapida junto con la naturaleza
del catalizador pueden producirse simultdneamente un gran nimero de procesos diferentes como craqueo,
oligomerizacion, aromatizacion y desoxigenacion. En particular, el proceso de desoxigenacion se llevaria a
cabo mediante varias reacciones como serian las de deshidratacion, descarbonilacion y descarboxilacion; en

las cuales la eliminacion de oxigeno se produce en forma de H,O, CO y CO,, respectivamente.

Los productos liquidos obtenidos a través de la pirélisis catalitica son en su mayoria hidrocarburos
alifaticos y aromaticos. Este hecho hace que se multipliquen las aplicaciones de su uso, no solo como

biocombustible sino como productos quimicos.

No obstante, existen algunos inconvenientes intrinsecos al proceso que deben ser superados o
minimizados como son una rapida desactivacion del catalizador debida a la formacién de coque, la presencia
de agua y metales procedentes de la biomasa lignocelulésica y el bajo rendimiento hacia la formacion de la

fraccion liquida.

Recientemente Hernando y col.* llevaron a cabo un estudio sistemético tanto de la pirélisis térmica
como la catalitica con el fin de evaluar el rol de cada una de ellas. Para ello utilizaron zeolita comercial H-
ZSM-5 como catalizador y un reactor de lecho fijo con dos zonas independientes (térmica y catalitica). Estos
autores observaron que al acoplar la pirolisis catalitica a la térmica se produjo una reduccion de la cantidad
del bio-oil producido debido a la gran cantidad de oxigeno eliminado mediante reacciones de
descarboxilacion y descarbonilacién. Por otro lado, el uso de zeolitas promovi6 una aumento en la cantidad

de gases y coque, productos cuya formacidn debe ser minimizada.

Finalmente, llevando a cabo un proceso de optimizacion tanto de las condiciones de reaccion como
de las propiedades del catalizador, se puede conseguir un bio-oil de mejor calidad. Sin embargo la pir6lisis
catalitica no es suficiente para obtener un producto con unas propiedades que lo puedan convertir en una
alternativa real a los combustibles fdsiles convencionales, por lo tanto es necesario llevar a cabo procesos de

mejora adicionales.
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2.5.2. Reacciones de condensacion cataliticas

El proceso de mejora y estabilizaciéon del bio-oil procedente de la pirolisis rapida requiere la

eliminacion del oxigeno remanente en éste, el cual forma parte de moléculas como &cidos, aldehidos, ésteres,

fenoles, furanos y oligémeros oxigenados*. Con tal fin, se han investigado una serie de tratamientos

cataliticos basados en reacciones de condensacion entre los oxigenos localizados en los grupos polares de las

moléculas anteriormente mencionadas. Las reacciones de condensaciéon mas estudiadas en los ultimos afios

han sido las de cetonizacion, condensacién alddlica y esterificacién. En todas ellas, el oxigeno es eliminado

del bio-oil mediante la formacién de agua o0 CO,.

30

» Cetonizacion: Esta reaccion implica la formacion de enlaces C-C mediante el acoplamiento

de dos acidos carboxilicos produciéndose la formacidn de una cetona y eliminando parte
del oxigeno en forma de CO, y H,O. Este procedimiento es considerado adecuado para
reducir la formacién de moléculas volatiles asi como para disminuir el contenido de
oxigeno en el bio-oil debido a su alta concentracién de acidos*.

Condensacion alddlica: Durante este proceso se produce la reaccion entre dos compuestos
carbonilicos (aldehidos y cetonas) dando lugar a la formacién de una molécula intermedia
[lamada aldol que, tras una serie de reacciones de deshidratacion, promueve la formacion
de una cetona insaturada y una molécula de agua. Este proceso tiene un gran interés dentro
de las técnicas de mejora del bio-oil debido a que éste presenta un elevado contenido tanto
en aldehidos como cetonas y, ademas, a través de esta reaccion no solo se disminuye el
ratio O/C, sino que también se produce un aumento de la longitud en las cadenas de los
compuestos quimicos.

Esterificacion: Durante esta reaccion los &cidos carboxilicos reaccionan con los alcoholes
organicos para dar lugar a la formacion de ésteres. Por lo tanto, la esterificacién promueve
una reduccion en la concentracion de acidos presentes en el bio-oil, lo que conlleva una
disminucién tanto de la corrosividad como de la acidez, ademas de un aumento del poder

calorifico.
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2.5.3. Hidrotratamiento: hidrodesoxigenacion catalitica (HDO)

En los dltimos afios, la mejora del bio-oil, obtenido a través de la pirolisis rapida, mediante
hidrotratamiento ha generado gran interés dentro de la comunidad cientifica, ya que se considera un método
muy efectivo y prometedor para eliminar el oxigeno de las moléculas presentes en éste. El hidrotratamiento
es uno de los procesos mas importantes en la industria del petroleo, en el cual se lleva a cabo la eliminacion
de azufre, de nitrégeno y de oxigeno mediante reacciones de hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacién e
hidrodesoxigenacién, respectivamente. En numerosas ocasiones estos hidrotratamientos se encuentran

acompafados de procesos de hidrogenacion (saturacion) de olefinas y compuestos aromaticos.

Para el caso particular de la hidrodesoxigenacion, el oxigeno presente en los compuestos organicos
es eliminado en forma de agua mediante el uso de una fuente de hidrégeno. Por lo tanto el esquema de

reaccion seria el siguiente:
R-O; +5/2 H, > R-H + 2H,0

La reducciéon del contenido en oxigeno presente en el bio-oil durante el proceso de
hidrodesoxigenacion se realiza mediante saturacion de dobles enlaces C=0, a través de la ruptura de enlaces
C-0 y mediante la formacion de enlaces C-H. Ademas, durante las reacciones de eliminacién de oxigeno
también se promueve la saturacién de los anillos arométicos debido a la presencia de hidrégeno en exceso.
Habitualmente, el proceso de hidrodesoxigenacion se realiza empleando altas presiones de hidrégeno (30-

150 bar), elevadas temperaturas de reaccién (200-350 °C) y en presencia de un catalizador heterogéneo.

Ademas de las reacciones anteriormente expuestas, dependiendo del catalizador utilizado y debido a
la complejidad del alimento (bio-oil), durante el proceso de hidrodesoxigenacion pueden producirse otra serie
de reacciones secundarias como pueden ser: reacciones de descarboxilacion, descarbonilacién, craqueo e

hidrocraqueo. Estas reacciones se encuentran recogidas en la Figura 2.8.
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Figura 2.8. Reacciones principales y secundarias en el proceso de HDO*"*.

La eliminacion de oxigeno en forma de CO, mediante reacciones de descarbonilacion, no es
deseable en el proceso de HDO, puesto que lleva consigo una disminucién del contenido energético del bio-
oil debido a la pérdida de un atomo de carbono por cada atomo de oxigeno extraido. Por lo tanto, la
eliminacién de oxigeno mediante deshidratacién (desoxigenacion directa) es la ruta que se debe priorizar. La
ruta de desoxigenacion directa es preferible a la hidrogenaciéon con objeto de minimizar el consumo de

hidrégeno y mantener un alto contenido de compuestos aromaticos.

El proceso de HDO conlleva un aumento tanto de la densidad energética como de la estabilidad y
una reduccién de la viscosidad del bio-oil de pirdlisis*. Adicionalmente, si se consigue priorizar la
eliminacién del oxigeno mediante deshidratacion, se obtiene agua como subproducto de reaccion, que es

medioambientalmente inocua.

Entre los inconvenientes de este proceso hay que destacar la alta tasa de formacion de coque, debido
a la naturaleza reactiva del bio-oil procedente de la pirolisis rapida, que produce un ensuciamiento y posterior
desactivacion del catalizador. Para solventar este inconveniente se podria co-procesar el bio-oil de pirélisis

con los productos procedentes de las refinerfas del petréleo®’ .
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2.6. CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA HIDRODESOXIGENACION (HDO) DE BIO-OILS

Las reacciones que tienen lugar en el proceso de hidrodesoxigenacién son termodinamicamente
favorables y muy exotérmicas, pero no suelen producirse en ausencia de un catalizador, ya que necesitan
elevadas temperaturas de reaccion para que se lleven a cabo a una velocidad apreciable. Esto es debido a la
gran estabilidad que posee la molécula de hidrdgeno, la cual necesita la presencia de un catalizador capaz de
adsorberla quimicamente y que, posteriormente, debilite y rompa el enlace que une los dos atomos de
hidrégeno. Adicionalmente, un sistema catalitico idoneo deberia presentar una buena resistencia a la

desactivacion y una elevada eficacia en el proceso de eliminacion de oxigeno.

Se han desarrollado numerosos sistemas cataliticos con diferentes fases activas y soportes para el
proceso de HDO. Entre todos ellos, destacan, por su mayor actividad catalitica, los catalizadores basados en
sulfuros metélicos (catalizadores usados en la industria de refino del petr6leo), metales preciosos y de
transicion, nitruros y carburos metélicos, y fosfuros metélicos. Como soportes se han utilizado un amplio
rango de materiales (carbones, ZrO,, SiO,, MgO, zeolitas, etc...) con diferentes propiedades fisico-quimicas
y estructurales. En la Tabla 2.4 se recogen los catalizadores mas empleados hasta el momento en la reaccién

de hidrodesoxigenacion.

Tabla 2.4. Clasificacion de los catalizadores mas empleados en reacciones de HDO.

FASE ACTIVA CATALIZADORES
NiMoS, CoMoS, MoS, NiMoS/y-Al,03 CoMoS/y-Al,03
Sulfuros metalicos MoS,/ y-Al,0; CoMoS/TiO,, CoMoS/ZrO, CoMoS/C,
MoS,/C
Pt/Al,O3, PYHY zeolite, Rh/ZrO, Rh/SiO,, Ru/C, Pd/C,
Metales nobles Pd/C, Pd/HZSM-5
. Fe/SiO, CoMol/ y-Al,0; CoMo/ C, Co-Mo-B, MoO3,
Metales de transicion NiMo/Al,O5 NiMo/Al,0;-SiO,
Nitruros y carburos Mo,N, CoMoN, Ni-Mo-B, Mo,C
metalicos

» Ni,P/SiO, NiMoP/SiO, MoP/SiO,, Co,P/SiO, Fe,P/SiO,,
Fosfuros metalicos WP/SiO, Ni,P/ZSM-5, Ni,P/USY, Ni,P/ASA Ni,P/FCC

En los siguientes apartados se recoge un estudio mas detallado de los catalizadores mas ampliamente

utilizados en las reacciones de HDO de compuestos modelo oxigenados presentes en los bio-oils de pirdlisis.
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2.6.1. Catalizadores basados en sulfuros metalicos

Los catalizadores compuestos por sulfuros metalicos han sido ampliamente utilizados en las
reacciones de hidrotratamiento llevadas a cabo en la industria del petroleo para la eliminacion de azufre y de
nitrégeno. En el proceso HDO de bio-oils se han empleado sistemas cataliticos basados en sulfuros
metalicos, entre los que destacan, el sulfuro de molibdeno (MoS,) y combinaciones de éste con niquel o
cobalto (CoMoS y NiMoS). Como soportes se han utilizado alimina, carbén activo o arcillas porosas*°. En
estos sistemas cataliticos el Co y el Ni se utilizan como promotores que donan electrones a los centros activos
presentes en el Mo>®. De esta manera, se debilita el enlace entre el azufre y el molibdeno, que genera un
centro vacante de azufre, el cual actia como centro activo. Por esta razén, la forma no sulfurada de estos
catalizadores muestra menos actividad que los mismos catalizadores sulfurados®’, indicando que la presencia
de una fuente de azufre juega un papel muy importante y beneficioso. En los procesos de refino del petréleo,
estos sistemas cataliticos se mantienen en forma sulfurada debido a la presencia de H, y H,S producido en las
reacciones de HDS. Sin embargo, en las reacciones de HDO de los bio-oils, los cuales no contienen
cantidades apreciables de azufre, la forma sulfurada de estos materiales no es estable. Estos sistemas
cataliticos se convertirian en éxidos debido a la presencia de compuestos oxigenados, a menos que se
afiadiera una fuente externa adicional de azufre®®**, lo que produciria una contaminacién en el producto final.

Asimismo, al producirse la combustién del mismo, se emitirian éxidos de azufre a la atmdsfera.

Otro de los principales inconvenientes del uso de catalizadores basados en sulfuros metalicos,
principalmente aquellos soportados sobre alimina, es el envenenamiento de los mismos debido al agua
generada durante la reaccion de HDO. Este efecto ha sido extensamente estudiado por diversos autores.

Senol y col.*®

estudiaron la reaccion HDO de ésteres alifaticos usando catalizadores de CoMo y NiMo
soportados sobre y-alimina. Demostraron que el agua formada durante la reaccién producia un efecto
negativo sobre la conversion de ésteres y una inhibicion de las reacciones de desoxigenacion sobre los
catalizadores, siendo estos efectos mas acusados en el caso de CoMo. Ademas, dichos autores comprobaron
gue la adicion de H,S contribuia a mejorar la actividad de los dos catalizadores utilizados compensando la

desactivacion de los mismos por la formacién de agua, aunque se produjeron cambios importantes en la

distribucion de productos.

La influencia del agua generada sobre la actividad de las reacciones de HDO también fue estudiada

|.61

por Laurent y col.”” mediante el uso del catalizador NiMoS soportado sobre y-alimina. En este caso, el agua
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caus6 una disminucién de la actividad catalitica, sin embargo, no llevé consigo un cambio en la selectividad
de hidrogenacion-hidrogenolisis.

Por otro lado, Ferrari y col.®?

investigaron el efecto de la presion parcial del H,S en la reaccién de
HDO de una mezcla de compuestos modelo, incluyendo guayacol. Observaron que, aumentando la presion
parcial de H,S, se producia una inhibicién de las reacciones de hidrogenolisis e hidrogenacion promoviendo

las reacciones de desoxigenacion y disminuyendo el consumo de hidrégeno.

Entre las mayores ventajas del uso de sulfuros metalicos como sistemas cataliticos en la reaccion de
hidrodesoxigenacién se encuentra una elevada resistencia al envenenamiento causado por la presencia de

impurezas en la alimentacion.

2.6.2. Catalizadores basados en metales nobles y de transicién

Los catalizadores basados en metales nobles (Pd, Pt, Ru 0 Rh) se han estudiado como alternativa a
los compuestos sulfurados en las reacciones de hidrodesoxigenacion de los bio-oils de pirdlisis, puesto que
son mas activos a menores temperaturas de reaccién y son capaces de inhibir reacciones térmicas secundarias
que dan lugar a la formacion de coque y a la desactivacion del catalizador. Sin embargo, este tipo de
catalizadores favorece las reacciones de hidrogenacion-desoxigenacién mientras que los catalizadores de
hidrotratamiento basados en sulfuros metélicos promueven reacciones de desoxigenacion directa bajo
condiciones de operacion similares, lo que produce un aumento del consumo de hidrégeno. Estos metales
nobles pueden ser soportados sobre materiales con alta estabilidad hidrotérmica, como carbones activos,
zeolitas y SBA-15; evitando de esta manera el envenenamiento del sistema catalitico por la formacién de
agua.

Gao y col.®

estudiaron el comportamiento catalitico de cuatro metales nobles (Pd, Pt, Rh, y Ru)
soportados sobre carbdn activo, en la reaccion de HDO de guayacol, usando un reactor de lecho fijo. EI Pt
fue la fase activa que mostré una mayor actividad, el cual apenas sufrié desactivacion durante 5 h de
reaccion. A través de los estudios de caracterizacion llevados a cabo, observaron la formacion de depoésitos
poliaromaticos, especialmente de compuestos con anillos condensados, que, a mayores tiempos de reaccion,

podrian promover la desactivacion del catalizador.

|64

En este sentido, Gutiérrez y col.” también publicaron sobre la activad catalitica de varios

catalizadores en forma mono y bimetalica de Pd, Pt y Rh soportados sobre 6xido de zirconio y compararon
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los resultados obtenidos con un catalizador sulfurado de hidrotratamiento convencional CoMo/Al,O;. La

actividad catalitica decrecid en el siguiente orden:
Rh/ZrOZ >COM082/A|203 >Pd/Zr02 >Pt/zr02

Observandose una menor desactivacién en el caso de Rh debido a la menor formacién de residuos

carbonosos.

Por otro lado, Elliott y col.*® también estudiaron la reaccién de hidrodesoxigenacion de guayacol
junto con furfural y &cido acético, como compuestos representativos del bio-oil de pirdlisis, utilizando
catalizadores de rutenio y paladio soportados sobre carbon activo. Bajo las condiciones utilizadas
(150-350 °C, 138 bar y 4 horas de reaccién) se observé que tanto la temperatura de reaccion como la
naturaleza del catalizador tuvieron un efecto importante sobre los productos de reaccion. El catalizador de
rutenio promovié mejores resultados cataliticos que el de paladio y, ademas, permitio trabajar a temperaturas

mas bajas (50-100 °C).

Numerosas investigaciones han llevado a cabo experimentos de HDO utilizando catalizadores
bimetalicos. Por ejemplo, en la reaccién de HDO de guayacol, la combinacién de Rh con Pt y con Pd
mostraron mejores resultados que los observados con Pty Pd mono metalicos®.

No obstante, el nimero de estudios en los cuales se haya utilizado estos catalizadores para la
reaccion de hidrodesoxigenacion de bio-oils reales es bastante reducido. En este sentido, Wildschut y col.*
utilizaron catalizadores de Ru y Pd soportados sobre carbon activo, TiO, y Al,Os, en la reaccion de HDO de
bio-oils reales y compararon los resultados con los obtenidos con catalizadores de hidrotratamiento

convencionales (NiMoAl,O3; y CoMoAl,0,). El catalizador Ru/C result6 ser mas activo que los catalizadores

de hidrotratamiento debido a los mas mayores niveles de desoxigenacién alcanzados.

Aungue los sistemas cataliticos basados en metales nobles hayan mostrado una alta actividad
catalitica para la reaccion de HDO, presentan ciertas desventajas como su elevado precio, un elevado
consumo de hidrégeno debido a la alta capacidad de hidrogenacién de anillos arométicos que poseen y una

53,57,64,6&69l Como

baja resistencia al envenenamiento en presencia de pequefias cantidades de azufre
alternativa, numerosas investigaciones se han centrado en el estudio de metales de transicion soportados, los
cuales son més econémicos que los metales nobles y presentan una buena capacidad hidrogenante® . En

este sentido, Olcese y col.” estudiaron la utilizacién de hierro soportado sobre silice (Fe/SiO,) en reacciones

de HDO de guayacol con el fin de obtener altas conversiones con un minimo consumo de H,. En este estudio,
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se obtuvieron elevadas selectividades hacia la formacion de benceno, tolueno y xileno; promoviendo la

presencia de anillos aromaticos sin hidrogenar, lo que conllevé a un menor consumo de H,.

I.”® utilizando

Asimismo, la reaccion HDO de anisol fue investigada por Sankaranarayanan y co
catalizadores de Ni y Co soportados sobre SBA-15, Al-SBA-15 y ZSM-5 de porosidad jerarquizada. Se
demostré que existia un efecto sinérgico entre la naturaleza del soporte h-ZSM-5 y el Ni, que promovié una
elevada conversién de anisol junto con un alta selectividad hacia la formacion de compuestos desoxigenados.

Adicionalmente, un importante nimero de investigaciones se han centrado en la utilizacion de

1.”® estudiaron el uso de

catalizadores bimetalicos en experimentos de HDO. En este sentido, Ardiyanti y co
catalizadores de Ni-Cu soportados sobre 3-Al,Os, variando el ratio de Ni/Cu, y empleando anisol como
sustrato modelo. Estos autores observaron conversiones mas bajas cuando utilizaron el niquel mono metélico,
en comparacion con el bimetélico, debido a la menor incorporacién de niquel sobre Al,O; cuando el cobre
forma parte del catalizador, promoviendo una menor formacion de espinelas de niquel que las generadas en
el niquel mono metélico soportado. Por otro lado, Zang y col.” utilizaron esta misma combinacién metélica
de Ni-Cu, en este caso soportados sobre éxidos de ZrO,-SiO,, en la reaccion de hidrodesoxigenacion de

guayacol, observando un incremento de las propiedades &cidas del sistema al incrementar la carga de Cu.

Este incremento se tradujo en un aumento de la selectividad hacia la formacidn de hidrocarburos ciclicos.

2.6.3. Catalizadores basados en nitruros metalicos

Otros materiales que han presentado resultados prometedores en los procesos de hidrotratamiento
son los nitruros metalicos. Por esta razén, son unos de los sistemas cataliticos alternativos que se estan
estudiando en los procesos de HDO. Su elevada actividad catalitica se atribuye a la diferencia de
electronegatividad existente entre el metal y los a&tomos de nitrégeno, que produce la formacién de sitios
activos acidos y basicos. Ademas, estos catalizadores poseen una alta resistencia a la oxidacion, se preparan
de manera sencilla, con un bajo coste de produccién y presentan un bajo consumo de hidrégeno durante la

reaccion.

En las reacciones de HDO, el nitrogeno presente en los catalizadores de nitruros metélicos puede ser
liberado de la estructura del catalizador y depositarse sobre la superficie del mismo pudiendo actuar como
centro activo mejorando la actividad catalitica en estos materiales’. El nitruro metélico mas estudiado en los
procesos de HDO de compuestos modelo ha sido el Mo,N"™. En este sentido, Ghampson y col.®*® usaron
Mo,N para catalizar la reaccion de HDO de guayacol, observando que, entre todas las distintas fases

37



Catalizadores empleados en la hidrodesoxigenacion de bio-oils
I ———

disponibles de este catalizador, la fase y-Mo,N fue la que mostré una mayor conversién de guayacol ademas
de una elevada selectividad hacia la formacién de fenol. Adicionalmente, estos mismos autores realizaron
experimentos de HDO usando un nitruro bimetalico (CoMoN). Este nitruro bimetalico exhibié mayor
selectividad hacia la formacion de compuestos desoxigenados que el nitruro mono metalico, aunque la

actividad total de este Ultimo fue mayor.

2.6.4. Catalizadores basados en fosfuros metalicos

Los fosfuros de metales de transicion han sido estudiados de forma exhaustiva para las reacciones de
hidrotratamiento del petrdleo, especialmente en reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion,
obteniéndose excelentes resultados. Por este motivo, en los Ultimos afios, han aumentado el numero de
investigaciones sobre sus aplicacion en la reaccién HDO de bio-oils de pirdlisis™ ">%%, La naturaleza,
estructura y proceso de sintesis de los fosfuros metalicos han sido descritos en diferentes publicaciones®™ .
Esencialmente, los fosfuros metalicos poseen propiedades similares a las que tienen los compuestos como los
carburos, nitruros y boruros metalicos. Asimismo, combinan las propiedades de los materiales metalicos y los
cerdmicos, por lo que son unos excelentes conductores de calor y electricidad, poseen una gran dureza y
tienen una alta estabilidad quimica y térmica. Sin embargo, estos compuestos poseen una estructura cristalina
muy diferente a la de los carburos y nitruros metalicos®’. En estos Gltimos, los &tomos de carbono y nitrégeno
se sitGan en los espacios intersticiales entre los atomos metalicos para formar redes cristalinas simples. Por el
contrario, en los fosfuros, la red cristalina esta formada por prismas triangulares donde los atomos metalicos
se sitdan rodeando al atomo de fosforo. Esto se debe a que el radio atémico del fosforo (0,109 nm) es
sustancialmente méas grande que el del carbdn (0,071 nm) o el nitrégeno (0,065 nm), por lo que no encaja en
los huecos octaédricos de la red cristalina metalica. Estos fosfuros metélicos también pueden ser soportados
sobre materiales con distintas propiedades fisico-quimicas y estructurales con objeto de conseguir mejores

resultados cataliticos.

Un gran namero de investigaciones se han centrado en la busqueda de la relacion éptima Me/P con
el fin de obtener la fase del fosfuro metalico méas activa para la reaccién de HDO. En este sentido Wu y col.®
sintetizaron una serie de fosfuros de niquel con distintos contenidos de fosforo y evaluaron su actividad
catalitica en reacciones HDO de guayacol. El contenido de fdésforo presente afectdo a la formacion y

composicién de la fase activa y, consecuentemente, a la actividad catalitica de los distintos fosfuros metalicos

formados. Ni,P, Ni,Ps y NisP fueron los fosfuros metélicos obtenidos atendiendo a los diferentes ratios Ni/P
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empleados: 1, 2 y 3, respectivamente. La conversion de guayacol en la reaccion HDO disminuy6 en el
siguiente orden NizP/SiO, > Ni,P/SiO, > Ni;,Ps/SiO,. siendo Ni,P/SiO, el material que mayor selectividad
produjo hacia la formacidn de fenol, benceno y otros compuestos desoxigenados. Por lo tanto, fue necesario
un exceso de fésforo, con respecto a la cantidad estequiométrica, para obtener la mas fase activa, que result6

ser la fase Ni,P.

Diversos estudios se han centrado en comparar la actividad catalitica de fosfuros metalicos con otros
tipos de sistemas cataliticos para la reaccién de HDO de compuestos modelo del bio-oil. En este sentido,
Zhao y col.” compararon una serie de fosfuros metalicos con un catalizador convencional sulfurado
(CoMoS/Al,0s3) en la reaccion HDO de guayacol. Estos autores obtuvieron unas conversiones mas elevadas
utilizando los fosfuros metalicos en lugar del catalizador sulfurado, el cual se desactivo rapidamente. Sin
embargo, sobre los fosfuros metélicos se produjo una mayor formacion de coque debido a la tendencia de los
centros acidos, presentes en los catalizadores de fosfuros, en producir reacciones de desmetilacion. Dichos
autores observaron que la actividad catalitica en reacciones de HDO de guayacol seguia la siguiente

tendencia:
Ni,P > Co,P > Fe,P > WP > MoP

Del mismo modo, Whiffen y col.”*®? usaron el material MoP como catalizador para la reaccion de
HDO de 4-metilfenol y compararon los resultados con otros catalizadores que contenian molibdeno.
Observando que la actividad catalitica en la reaccion de HDO de 4-metilfenol seguia el siguiente orden

decreciente:
MoP > MoS, > MoO, > Mo0O;

Entre las ventajas que ofrece el uso de fosfuros de metales de transicion como catalizadores en la
reaccion de hidrodesoxigenacion se encuentra el menor consumo de hidrégeno, en comparacién con otros
sistemas cataliticos, para obtener una actividad catalitica similar. Este hecho fue corroborado por Chen y
col.® que compararon la actividad catalitica, en la reaccion HDO de laurato de metilo, de diferentes fosfuros
metalicos (Ni, Co, Fe, Mo y W) soportados sobre SiO, con los del material Ni/SiO,. Los resultados obtenidos

mostraron que la actividad catalitica disminuy6 en el siguiente orden:
Ni,P > MoP > CoP-Co,P > WP > FeP-Fe,P

Sin embargo, al comparar distintos fosfuros de niquel con niquel metalico, la actividad catalitica mostré la
siguiente tendencia:
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N|:N|2P > Ni12P5 > N|3P

Los catalizadores de fosfuro de niquel consumieron menor cantidad de hidrégeno que el niquel metalico para
llevar a cabo la reaccion de HDO debido a la menor actividad de los fosfuros metalicos para realizar
reacciones de craqueo, en las cuales se produce la ruptura del enlace C-C mediante la incorporacion de una

molécula de hidrégeno.

Atendiendo a la revisién bibliografica que se ha realizado en el presente apartado, se puede concluir
gue se han utilizado una amplia variedad de sistemas cataliticos para la reaccion de HDO de compuestos
modelo presentes en el bio-oil de pirdlisis, entre los que destacan los fosfuros de metales de transicion debido
a que son relativamente baratos, el consumo de hidrégeno durante la reaccion es el mas bajo de los
catalizadores estudiados y, teniendo en cuenta los estudios realizados, ofrecen resultados muy prometedores

en el proceso de mejora de bio-oils procedentes de la pirélisis rapida.

2.6.5. Materiales utilizados como soportes cataliticos en las reacciones de HDO

Hasta ahora, la revision bibliografica de los sistemas cataliticos utilizados en la reacciones de HDO
se ha centrado en los distintos tipos de fases activas frecuentemente empleadas en este tipo de reacciones. Sin
embargo, es importante remarcar el papel importante que juega el soporte, tanto en la conversion como en la
selectividad, en este tipo de reacciones cataliticas. Adicionalmente, teniendo en cuenta que los bio-oils de
pirélisis presentan un gran nimero de moléculas diferentes y, algunas de un tamafio importante, resulta
necesario utilizar soportes cataliticos con tamafios de poro lo suficientemente grandes para evitar o reducir

los posibles problemas difusionales.

Hasta el momento, uno de los soportes mas utilizados en la reaccion de HDO ha sido la alimina
debido a su elevado caracter acido. Un gran nimero de publicaciones se han centrado en el estudio de dicho
material como soporte para la reaccién HDO de guayacol®™®*. En todas estas investigaciones, la utilizacion de
alimina como soporte promovié la formacion de elevadas cantidades de coque debido a la gran
concentracion de centros acidos sobre su superficie, principalmente, centros Lewis de naturaleza débil, los
cuales han sido sefialados por numerosos autores como los promotores de la formacion de coque durante el

proceso de HDO,

Recientemente, diversos trabajos se han centrado en el desarrollo de nuevos soportes que sean

capaces de disminuir el consumo de hidrégeno, aumentado la selectividad hacia el proceso de
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1.%2 evaluaron el

desoxigenacion directa, minimizando la formacion de coque. En este sentido, Echeandia y co
uso de catalizadores de Ni-W soportados sobre carbones activos en la reaccion HDO de fenol, observando
una menor formacién de coque sobre el carbon en comparacion con la alimina.

1. también compararon la actividad de la alimina con la del SiO,, utilizando ReS,

Sepulveda y co
como fase activa, en la reaccion HDO de guayacol. Principalmente, observaron que el sistema catalitico
ReS,/Al,O; promovia una mayor velocidad inicial de conversién de guayacol debido a la transformacién

directa de éste a fenol mediante reacciones de desmetilacion. No obstante, el material ReS,/SiO, mostro

mayor actividad hidrodesoxigenante debido a la mayor formacion de compuestos desoxigenados.

Por otro lado, varias investigaciones han evaluado el uso de materiales mesoporosos como soportes,
debido a que por su mayor tamafio de poro pueden permitir una correcta difusion de los reactivos y

minimizar el posible blogqueo por deposicion de coque. Con tal fin, Loricera y col.*

investigaron el empleo
de silices mesoporosas ordenadas, tipo SBA-15 y SBA-16, soportadas con CoMoW en la reaccion HDO de
anisol. Siguiendo esta linea, Ghampson y col.?’ compararon la actividad catalitica de los soportes Al,O3 y
SBA-15 impregnados con nitruro de molibdeno en la reaccion HDO de guayacol. Estos autores observaron
que el material soportado sobre SBA-15 obtuvo un mayor ratio fenol/catecol en los productos obtenidos en
comparacion con el soportado sobre alimina. La menor formacion de catecol cuando se usé SBA-15 como
soporte se puede considerar una ventaja puesto que se minimiza la formacién de coque y, por lo tanto, el

blogueo de los canales mesoporosos.

Yang y col.*

profundizaron en la influencia del soporte seleccionado en la selectividad hacia la
formacion de productos aromaticos en la reaccion HDO de anisol. Para ello, soportaron niquel metélico en
una serie de materiales con diferentes propiedades fisico-quimicas y estructurales como son: SBA-15, Al-
SBA-15, y-Al,Os, un carbdn microporoso, TiO, y CeO,. Los resultados de esta investigacion mostraron que
el material Ni/C, aunque presentaba conversiones similares a las mostradas por los materiales Ni/SBA-15,
Ni/AI-SBA-15 y Ni/Al,O; promovia una menor selectividad hacia la formacion de compuestos
desoxigenados en comparacién con el resto. Los materiales Ni/C, Ni/TiO, y Ni/CeO, exhibieron
selectividades significativas hacia la formacion de compuestos aromaticos. En este sentido, estos autores

concluyeron que la formacién de coque sobre las particulas de niquel promovia una pérdida de la capacidad

de hidrogenacion y por lo tanto una mejora en la capacidad de produccién de compuestos aromaticos.
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Por dltimo, Zarchin y col®

investigaron el comportamiento catalitico de la fase Ni,P soportada sobre
una silica comercial y una zeolita HY en la reaccién HDO del bio-oil procedente de la soja. A partir de los
resultados obtenidos, estos autores observaron que el material Ni,P/HY favorecid tanto reacciones de
hidrotratamiento como de hidrocraqueo, las cuales permitieron obtener un elevado grado de desoxigenacion y
promovieron la formacion de una elevada cantidad de productos representativos de los combustibles fésiles

convencionales. Estos resultados ponen de manifiesto el creciente interés en el desarrollo de catalizadores

bifuncionales para la reaccion de HDO, que contengan centros activos tanto acidos como metalicos.

Atendiendo a lo comentado en este apartado, se puede concluir que un soporte adecuado para la
reaccion de hidrodesoxigenacidn tiene que poseer unas caracteristicas tanto fisico-quimicas como
estructurales capaces de conseguir la estabilizacién de las particulas de fase activa asi como promover el
mayor grado de dispersion posible, con el fin de obtener una elevada conversiéon y un alto grado de
desoxigenacion. En este sentido, se puede inferir que existen dos caracteristicas fundamentales a tener en

cuenta en la seleccion de un soporte adecuado como son la porosidad y la acidez.

En los siguientes apartados se procedera a describir brevemente los materiales utilizados como

soporte en la presente Tesis Doctoral.

2.7. MATERIALES ZEOLITICOS

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados con elevado grado de cristalinidad que al deshidratarse
desarrollan una estructura porosa con diametros de poro comprendidos entre 3 y 10 A. Presentan una
estructura tridimensional definida por unidades tetraédricas de SiO, y (AlO,4), que se encuentran conectadas
entre si mediante atomos de oxigeno formando uniones T-O-T, donde T corresponde al atomo de Si, Al u
otros heterodtomos. La carga negativa generada por la introduccion de especies Al** es compensada por la
presencia de distintos cationes monovalentes (Na*, K*, H"), divalentes (Mg®*, Ca*) o trivalentes (La*") que
se alojan en el interior de las cavidades y de los canales de la estructura porosa generando regiones altamente
reactivas debido al campo electrostatico asociado. La gran mayoria de estos centros activos tienen caracter
acido, los cuales son muy Utiles en reacciones que requieren la ruptura de cadenas hidrocarbonadas. La

férmula empirica de los materiales zeoliticos es la siguiente:

Mn[(AIOZ)x(SiOZ)y]WHZO
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Donde n es la valencia del cation M, w es el nimero de moléculas de agua por unidad de celda, x +y

representan el nmero total de unidades tetraédricas por celda®.

Las zeolitas pueden encontrarse libremente en la naturaleza (zeolitas naturales) o bien prepararse
mediantes diversos procesos en el laboratorio (zeolitas sintéticas). Atendiendo a su aplicacion catalitica, las
zeolitas sintéticas son las mas importantes, debido a su mayor pureza y a la ausencia de imperfecciones
cristalinas. Segun la 1ZA (International Zeolite Association), actualmente se conocen mas de 230 estructuras
zeoliticas sintéticas, que difieren en el tamafio, forma y conectividad de sus canales, pudiendo contener
anillos de entre 8 y 30 miembros®. De hecho, la posibilidad de modificar sus propiedades estructurales asf
como su acidez es una de las caracteristicas mas importantes que presentan estos materiales. Las estructuras
de zeolita se clasifican mediante un cédigo de tres letras, siendo las mas importantes, por sus aplicaciones

comerciales, las zeolitas A (estructura LTA), Y (FAU), X (FAU), ZSM-5 (MFI) y mordenita (MOR).

Los materiales zeoliticos se pueden clasificar en funcion del tamafio de poro, el cual viene
determinado por el nimero de atomos T que forman el anillo que define la apertura del canal. Segln este
criterio, existen zeolitas con un tamafio de poro pequefio (8 atomos T), de poro medio (10 atomos T), poro
grande (12 atomos T) y poro ultragrande (> 12 atomos T). Asimismo, estos materiales también se pueden
clasificar, atendiendo al contenido de alumino en su estructura, en zeolitas de relacion Si/Al baja (< 5), media

(5-10) y alta (> 10).

Como se ha comentado anteriormente, la funcionalidad &cida de las zeolitas se debe a la presencia
de carga negativa neta asociada a cada atomo de aluminio incorporado a la estructura. Si esta carga es
compensada mediante un proton enlazado a un oxigeno, que actGa de puente entre un atomo de Si y otro de
Al, el grupo hidroxilo formado (=O-H) presenta un enlace mucho menos estable que el existente cuando se
compensa la carga de un oxigeno unido a dos atomos de silicio (grupo silanol). Esto hace que el grupo
hidroxilo sea capaz de ceder el protdn, convirtiéndolo en un centro acido tipo Bronsted. Este tipo de acidez se
encuentra representada en la Figura 2.9.

00 00 00
X | WY |
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~

Figura 2.9. Centro &cido tipo Brdonsted en una zeolita.
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Por otro lado, las zeolitas también presentan centros acidos tipo Lewis, capaces de aceptar pares de
electrones. Estos se forman tras la deshidroxilacion y la desaluminizacion de las zeolitas y pueden aparecer
en forma de aluminio o silicio tri-coordinados (=Al, =Si*), y/o como aluminio extra-red conteniendo especies
tipo AlO*, AI(OH)*, AI(OH)s, AI(OH)," como se observa en la Figura 2.10. Este tipo de centros &cidos son
inestables en tratamientos con vapor de agua a altas temperaturas, lo que provoca la extraccion de aluminio

de la estructura, generando especies de Al extra-red.
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Figura 2.10. Formacion de centros acidos tipo Lewis en una zeolita.
Aunque la cantidad de centros acidos presentes en una estructura zeolitica se encuentra directamente
relacionada con el nimero de atomos trivalentes (T), la fuerza acida asociada a cada uno de ellos depende de

diversos factores como la relacién Si/T, el tipo de 4&tomo T, la geometria, el grado de intercambio idnico, etc.

Adicionalmente, los materiales zeoliticos también pueden poseer propiedades bésicas o redox,
dependiendo de la funcionalizacién lograda a través de la introduccion de diferentes elementos quimicos,
distintos al aluminio, en su estructura. De esta manera, se puede llevar a cabo la sustitucidn de los atomos de
Si 0 Al, en la red cristalina, por elementos que acepten una coordinacién tetraédrica con el oxigeno como

pueden ser: Ti, V, Be, Ga, Zn, Cr, Fe, etc...

Por otro lado, estos materiales se caracterizan por poseer una elevada superficie especifica, debido a
su carécter microporoso, y una gran capacidad de adsorcion, la cual puede ser controlada para obtener
materiales con diferente grado de caracter hidrofdbico/hidrofilico. Estas caracteristicas, junto con su gran
estabilidad térmica e hidrotérmica, sitGan a las zeolitas como materiales iddneos para multitud de

aplicaciones como intercambiadores ionicos, adsorbentes o catalizadores heterogéneos.
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2.7.1. Zeolita Beta

La zeolita Beta fue sintetizada por primera vez por Wadlinger y col.”®

en el afio 1967 y presenta una
estructura zeolitica tipo BEA segln la clasificacion de la 1ZA. Este tipo de estructura, como se puede
observar en la Figura 2.11, posee tres sistemas de canales: dos de ellos son ortogonales lineales y
perpendiculares a la direccion (001), siendo su apertura de aproximadamente de 6,6 x 6,7 A. El tercer sistema

de canales es perpendicular a la direccion (100) con una apertura de 5,6 x 5,6 A. Los tres tipos de canales

estan formados por anillos de 12 tetraedros®.

Figura 2.11. Estructura tridimensional de la zeolita Beta.
Habitualmente la relacion Si/Al de la zeolita Beta suele estar comprendida entre 10 y 100, aungue se
pueden obtener materiales con relaciones mas elevadas o, incluso, puramente siliceas'®. Dado que este
material presenta un tamafio de poro relativamente grande y una elevada estabilidad térmica e hidrotérmica,

sus aplicaciones cataliticas en la industria petroquimica han crecido en los Gltimos afios'®*.

2.7.2. Zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) fue sintetizada por primera vez en 1972 por Argauer y
Landolt.’® y, hoy en dia, es una de las mas utilizadas en la industria del petréleo debido a que su estructura y
acidez, le confiere una elevada actividad y selectividad en numerosos procesos cataliticos. Esta zeolita posee
una tipologia MFI que se basa en un sistema tridimensional de canales con dos sistemas limitados por anillos
de diez miembros. Esta zeolita es miembro de la familia de las zeolitas pentasil, cuya estructura se basa en
este bloque como unidad de construccién. Esta unidad pentasil es una unidad secundaria formada por la
union, a través de atomos de hidrégeno, de doce tetraedros unidad (SiO4 y AlO,). A través de la unién de
estas unidades se forman cadenas que se agrupan, posteriormente, formando distintas capas. Finalmente, la

union de estos planos estructurales da lugar a la formacion de la configuracion tridimensional MFI, como se
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puede ver en la Figura 2.12, en la cual se encuentran presentes dos sistemas porosos que se cruzan entre si:
uno de ellos con forma sinusoidal en la direccion (100) con dimensiones de 5,1 x 5,5 A y el otro recto y

paralelo a la direccion (010) de seccion 5,3 x 5,6 A.

Figura 2.12. Estructura tridimensional de la zeolita ZSM-5.
La sintesis de este tipo de zeolitas suele transcurrir en presencia de Na™ y de diferentes aditivos
organicos, gque actlan como co-solventes o como agentes directores de la estructura. Finalmente, la sintesis

de la zeolita ZSM-5 suele realizarse con una elevada relacion Si/Al (>10).

2.7.3. Zeolitas de porosidad jerarquizada

Los materiales zeoliticos presentan una importante limitacién debido a su reducido tamafio de poro
que dificulta o impide el acceso de moléculas voluminosas a los centros activos situados en el interior del
sistema microporoso. Por consiguiente, cuando las moléculas de los reactivos tienen unas dimensiones
similares o superiores al tamafio de poro, los Gnicos centros activos disponibles se encuentran sobre la
superficie externa de estos materiales. Esta restriccion es ain mas importante si se tiene en cuenta que las
zeolitas normalmente se sintetizan en forma de cristales con tamafios en el rango de los micrémetros

(1-100 um) y con un porcentaje se superficie externa muy reducido (< 1 %)%

En los ultimos afios ha crecido el interés en la aplicacion de zeolitas en reacciones en las cuales las
moléculas de los reactivos presentan un tamafio similar o superior al de los poros zeoliticos, como por
ejemplo, procesos de refino de bio-oils, conversion de plasticos poliolefinicos, descomposicién catalitica de
contaminantes atmosféricos, etc. En este conjunto de procesos, el acceso de las moléculas reaccionantes a la
mayoria de los centros activos se ve inhibido por restricciones estéricas y difusionales'®. Por lo tanto, seria
de gran interés conseguir materiales zeoliticos que permitiesen el acceso de moléculas voluminosas a sus

105,106

centros activos , aumentando el nimero de centros activos accesibles a las macromoléculas, es decir,

incrementando la superficie externa.
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Con este objetivo, en los Gltimos afios, se han desarrollado las denominadas zeolitas de porosidad
jerarquizada, las cuales se caracterizan por presentar una arquitectura porosa bimodal constituida por un
primer sistema poroso, en el rango de los microporos, correspondiente a los poros de la propia estructura
zeolitica y, un segundo tipo, en el rango de los macro/mesoporos, independiente y de mayor tamafio.
Generalmente, estos materiales presentan actividades cataliticas superiores a las obtenidas con zeolitas
tradicionales, sobre todo cuando se trabaja con sustratos de gran tamafio. Esto se debe a que la presencia de la
porosidad secundaria generada reduce los impedimentos estéricos para transformar moléculas de gran
tamafio. Ademas, la existencia de esta porosidad adicional aumenta la velocidad de difusion de las moléculas
de reactivo a través de la estructura cristalina, pudiendo modificar la selectividad hacia los productos y

disminuyendo el proceso de desactivacion por formacién de coque'®’.

El Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos desarrollo, en el
afio 2003, un método para la sintesis de zeolitas de porosidad jerarquizada mediante la cristalizacion de
ntcleos silanizados'®'%. Este procedimiento ha sido aplicado para la sintesis de zeolitas ZSM-5", Beta™",

TS-1"2 y mordenita™. A modo de ejemplo, en la Figura 2.13, se muestra el mecanismo de sintesis de zeolita

ZSM-5 de porosidad jerarquizada aplicando el método de cristalizacion de nucleos silanizados.

PRECRISTALIZACION

.

SILANIZACION

CRISTALIZACION

\ J

Figura 2.13. Mecanismo de cristalizacion de la zeolita ZSM-5 de porosidad jerarquizada®*.

Este método se basa en obtener unidades protozeoliticas de entre 2 y 5 nm e impedir su crecimiento
mediante la adicibn de wun agente silanizante (como el fenilaminopropiltrimetoxisilano, el
aminopropiltrimetoxisilano y el isobutiltrietoxisilano) que se pueda anclar covalentemente a la superficie

externa de estas nanounidades™ "> Asi, el material obtenido tras el proceso de cristalizacion a elevadas
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temperaturas y presion autdgena, presenta una doble porosidad caracteristica de las zeolitas de porosidad
jerarquizada obteniendose agregados de entre 200 y 400 nm formados por nanounidades con un tamafio entre

5y 20 nm y con mesoporos que varian entre 2y 10 nm.

2.8. MATERIALES MESOPOROS Y ORDENADOS

La sintesis de materiales mesoporosos con un cierto ordenamiento se presenta como otra alternativa
para resolver los problemas de transferencia de materia que sufren las zeolitas convencionales, debido a su
tamafio de poro. Estos materiales mesoporosos poseen elevadas superficies especificas, poros de tamafio
uniforme y regulable, entre 2 y 30 nm, y una amplia gama de composiciones quimicas diferentes. Dichas
caracteristicas convierten a este grupo de materiales en alternativas reales en multitud de procesos como:
adsorcion, separacion, catalisis, sintesis de farmacos, fotonica, almacenamiento y conversion de energia. No
obstante, presentan ciertas limitaciones debido al caracter amorfo de sus paredes, lo que les confiere una

acidez débil asi como una menor estabilidad hidrotérmica y resistencia mecanica que las zeolitas.

Para sintetizar materiales mesoporosos ordenados se han desarrollado dos métodos de sintesis

principales:

e Endo-nanomoldeo o “soft template”. En este proceso se utiliza un compuesto orgénico en
disolucién que acttia como agente director de la estructura mesoporosa.
e Exo0-nanomoledo o “hard template”: Este método se basa en la replicacion de distintas

estructuras solidas mediante el uso de moldes sélidos inorganicos.

2.8.1. Materiales mesoporosos y ordenados sintetizados mediante “Endo-nanomoldec”

En el afio 1992, investigadores de la compafiia Mobil Qil publicaron la sintesis de los primeros

. . 117
materiales mesoporosos ordenados mediante “Endo-nanomoldeo”

, para ello, utilizaron surfactantes tipo
aquiltrimetilamonio como agente director de la estructura. Este grupo de materiales, conocidos como M41S,
se caracteriza por tener tamafios de poro uniforme en el intervalo de los mesoporos con una distribucion
espacial regular, con la posibilidad de variar y controlar su tamafio a través de las diferentes variables de
sintesis. Desde el descubrimiento de estos materiales se han desarrollado diferentes métodos de sintesis, que
han originado una amplia variedad de estructuras (HMS, MSU, SAM, etc...) con diferentes

propiedades™®**°.
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Uno de los factores determinantes en la sintesis de materiales mesoestructurados mediante “Endo-
nanomoldeo” es la presencia de moléculas surfactantes durante la preparacion de los mismos. Existe una
amplia variedad de surfactantes, pero todos ellos poseen al menos un grupo polar hidrofilico, llamado cabeza,
y un grupo apolar hidrofébico, denominado cola. Estas moléculas, en medio acuoso, dan lugar a la formacion
de estructuras micelares, donde las cabezas polares se encuentran enfrentadas al medio exterior mientras que
las cadenas hidrofébicas se orientan hacia el interior. La eliminacion posterior del surfactante, a través de la

calcinacion o de la extraccion con disolventes, provoca la apariciéon de mesoporos uniformes en el material.

La seleccion del tipo de surfactante hace posible controlar la porosidad de estos materiales,
pudiéndose obtenerse estructuras bidimensionales y tridimensionales, con canales unidireccionales o con
cavidades interconectadas. La obtencion de un tipo de mesoestructura determinada depende de la interaccion

que exista entre el surfactante y las especies inorganicas caracteristicas del material.

El material SBA-15, denominado asi por ”Santa Barbara Amorphous” es un material mesoporoso
ordenado con una estructura hexagonal en dos dimensiones. La preparacion de este material, descrita por

primera vez por Zhao y col.®

, se lleva a cabo utilizando surfactantes no i6nicos formados por copolimeros
blogue de polidxido de etileno (PEO) y poliéxido de propileno (PPO) en un medio &cido y a baja temperatura

(35-80 °C)*01#,

En la Figura 2.14 se detalla, de manera simplificada, el proceso de sintesis del material SBA-15.
Mediante este método de sintesis se puede controlar el tamafio de los mesoporos, desde 5 hasta 30 nm. Asi

pues, el volumen de poro de estos materiales puede oscilar desde 0,8 hasta 2,5 cm®*g™* y la superficie

especifica puede alcanzar valores comprendidos entre 600 y 900 m**g™.

o -
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f-NSX NN
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LAS ESPECIES DE 41
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Figura 2.14. Esquema del mecanismo de sintesis del material SBA-15"%.
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En resumen, el material SBA-15 se puede preparar y reproducir facilmente en un amplio rango de
temperaturas (35-130 °C); presenta un alto grado de ordenamiento debido a la formacion de canales

hexagonales con mesoporos uniformes y microporos interconectando los canales mesoporosos*2>*%*

y posee
una buena estabilidad térmica e hidrotérmica debido a la anchura (entre 2 y 6 nm) de las paredes que forman

los poros.

No obstante, este tipo de materiales presentan una fuerte desventaja que limita su utilizacién en
ciertos procesos cataliticos debido a la falta de defectos en su estructura para dotar al material de propiedades
redox, de basicidad o de acidez. Por lo tanto, la incorporacién de heteroatomos y/o funcionalidades organicas
han crecido en importancia en los Gltimos afios. En este sentido, se ha llevado a cabo con éxito la
incorporacién de una amplia variedad de iones metalicos (Al, Zr, Ti, Zn, etc...) dentro de la estructura
mesoporosa de la SBA-15, siendo uno de los heterodtomos mas importante el aluminio (Al-SBA-15). No
obstante, la incorporacion de dicho cation, para llevar a cabo la sintesis del AI-SBA-15, no resulta sencillo,
puesto que la acidez necesaria en el medio de sintesis dificulta el control de la cantidad de aluminio
incorporado y, por lo tanto, las propiedades finales del material*®. Sin embargo, se han desarrollado métodos
(hidrotérmico, sol-gel) y estrategias de sintesis (control del pH) que permiten obtener AI-SBA-15 con un

elevado contenido en alumino coordinado tetraédricamente?®.

Aldmina mesoporosa (y-Al,03)

La alimina mesoporosa (y-Al,Os) ha sido utilizada habitualmente como adsorbente, catalizador y
soporte catalitico en una gran variedad de procesos industriales debido a sus notables propiedades texturales
y a su naturaleza acido-base. La fase gamma de la alimina se obtiene mediante el calentamiento del mineral
denominado boehmita (AIO(OH)) a temperaturas entre 400 y 550 °C dando lugar a materiales con estructuras

mesoporosas desordenadas y &reas superficiales especificas por debajo de 200 m?*g™.

Desde el descubrimiento, en 1992, de los materiales mesoporosos ordenados tipo M41S, las distintas
aliminas mesoporosas han sido sintetizadas utilizando diversas rutas de sintesis que incluian el uso de

surfactantes catiénicos, aniénicos y no-iénicos como agentes directores de la estructura’?® %,

El procedimiento de sintesis méas utilizado para llevar a cabo la preparacion de alimina mesoporosa
ha sido el método “sol-gel” asistido por surfactantes. Habitualmente, este proceso de sintesis empieza con la
hidrélisis controlada de un alcoxido de alumino en un disolvente orgénico utilizando una cantidad
estequiométrica de agua, en presencia del surfactante que actia como agente director de la estructura, y
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seguido de un proceso de condensacion por evaporacion del disolvente. Finalmente, se realiza un tratamiento
térmico, habitualmente de calcinacion, para eliminar el surfactante y obtener la fase de alimina deseada.
Dependiendo de las condiciones de la reaccion de hidrélisis y del proceso de envejecimiento que sufre el
material, los tipos de hidroxidos de aluminio que se obtienen cominmente suelen ser bayerita, gibbsita y
bohemita. Como se ha mencionado anteriormente, al calcinar la fase bohemita a 550 °C se produce la
formacion de y-Al,Os;. La superficie especifica obtenida con este método puede variar entre 250 y
350 m**g, con tamafios de poro entre 4 y 15 nm y vol(menes de poro en el rango de 0,2-0,5 cm**g™. Estas
propiedades texturales dependen de distintos parametros como son el contenido en agua y surfactante, el pH
de la disolucidn inicial, el tipo de disolvente utilizado pero, sobre todo, del tratamiento térmico llevado a

cabo, el cual puede mejorar la superficie especifica del material llegando hasta 600 m?*g*.}291%0

2.8.2. Materiales mesoestructurados sintetizados mediante “Exo-nanomoldeo”. Carbones tipo CMK

Los primeros carbones mesoestructurados (CMK) fueron sintetizados por primera vez en 1999 por
Ryoo y col.***** ytilizando la técnica de exo-nanomoldeo o exo-nanoreplicacién de mesoestructuras sélidas.
Esta técnica de preparacion de materiales carbonosos mesoestructurados consiste en la impregnacion de un
solido inorgdnico con un alto grado de ordenamiento con un precursor de carbono y la posterior
polimerizacién del precursor. Una vez se ha sometido a todo el conjunto a una etapa de carbonizacion a
elevadas temperaturas en atmoésfera inerte, el material inorganico utilizado como molde es eliminado
utilizando 4acido fluorhidrico o una disolucion basica, dando lugar a la formaciéon del carbdn

mesoestructurado correspondiente.

Partiendo del método de sintesis desarrollado por Ryoo y col. se han publicado numerosos trabajos
de sintesis de materiales basados en el proceso de exo-nanomoldeo, usando diferentes temperaturas,
precursores de carbono (sacarosa, alcohol furfunilico, acenafteno y acetileno), moldes, etc*****. Los moldes
inorganicos mas utilizados han sido silicatos o aluminosilicatos. Mediante este procedimiento, se obtienen
estructuras carbonosas que son réplicas inversas (negativos) del molde inorganico seleccionado: CMK-2 a
partir de SBA-1; CMK-3 a partir de SBA-15; CMK-4 a partir de MCM-41. También pueden generarse
estructuras de nanotubos por formacion de Idminas de carbono en el interior de los poros del molde como,
por ejemplo, el material CMK-5 a partir de SBA-15. También pueden obtenerse otro tipo de estructuras
modificando el proceso de sintesis, por ejemplo, una estructura cubica tridimensional tipo CMK-1 obtenida a

partir de MCM-48, como se representa en la Figura 2.15.

51



Materiales mesoporosos y ordenados

Estructura de silice Estructura de carbén
/ £
SBA-15 CMK-3

Figura 2.15. Sintesis de materiales mesoestructurados de carbon.
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En el capitulo de Introduccion de la presente memoria ha quedado patente el importante papel que
los biocombustibles pueden tener a la hora de tratar de reducir la contribucion del sector del transporte al
calentamiento global asi como la elevada dependencia de los derivados del petréleo. En este sentido, la
produccion de biocombustibles liquidos avanzados (bio-oils) mediante el proceso de pir6lisis rapida de
biomasa lignocelulésica presenta un creciente interés. Sin embargo, los bio-oils de pirdlisis de biomasa
poseen una importante cantidad de oxigeno, lo que les hace poco apropiados para su uso directo como
combustibles. Por ello, es necesario someterlos a un proceso de refino o mejora. En este contexto, este
trabajo se centra en el estudio del proceso de hidrodesoxigenacion catalitica de bio-oils de pir6lisis, mas
concretamente, en la sintesis y aplicacién de nuevos sistemas cataliticos que puedan llevar a cabo este
proceso de mejora de manera activa y selectiva. Atendiendo a estas necesidades, el objetivo principal de la
presentes Tesis Doctoral es el desarrollo de sistemas cataliticos basados en fosfuros metélicos soportados,

activos y selectivos, en el proceso de hidrodesoxigenacion de bio-oils de pirdlisis.

Con el fin de alcanzar este objetivo principal, se han planteado diferentes objetivos especificos, los
cuales se afrontan a lo largo de los diferentes apartados en los que se ha divido el capitulo de “Resultados y

Discusion”. Estos objetivos especificos se recogen en la Figura 3.1.

De esta manera, los objetivos especificos planteados para afrontar el objetivo principal de la

presente Tesis Doctoral se resumen a continuacion:

i Evaluacién del comportamiento catalitico de materiales basados en fosfuros de niquel,
cobalto y molibdeno soportados en la reaccion de hidrodesoxigenacién. Con tal fin se han
sintetizado una serie de soportes mesoporosos (Al-SBA-15, m-Al,O; y CMK-3) y zeolitas
de porosidad jerarquizada (h-ZSM-5 y h-Beta), siendo los catalizadores resultantes
caracterizados y evaluados cataliticamente en las reacciones de hidrodesoxigenacion de
fenol y guayacol.

ii. Modificacion de las propiedades fisico-quimicas del material seleccionado. Para llevar a
cabo la consecucidon de este objetivo se han seguido dos estrategias paralelas: a) empleo de
etanol como co-disolvente durante el proceso de impregnacion con el fin de modificar la
dispersion de los centros activos y b) variacion de la concentracion de fase activa con el
propdsito de estudiar su influencia tanto en las propiedades fisico-quimicas como en la

actividad catalitica del material.
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iii. Estudio de la reaccion de hidrodesoxigenacion de bio-oils reales. En este caso se ha

evaluado la actividad catalitica del material que mejor comportamiento catalitico muestre

en las reacciones de compuestos modelo del bio-oil.

OBJETIVO PRINCIPAL: Desarrollo de sistemas cataliticos basados en fosfuros metalicos
soportados, activos y selectivos, en el proceso de hidrodesoxigenacion de bio-oils de pirolisis

Objetivo 1: Evaluacion del comportamiento catalitico de fosfuros de Ni, Coy
Mo soportados en la reaccion de hidrodesoxigenacion de compuestos modelo

/\

Materiales zeoliticos de
porosidad jerarquizada

Materiales mesoporosos

!

Sintesis, caracterizacién y Sintesis, caracterizacién y
actividad catalitica en la actividad catalitica en la
reaccion de HDO de fenol reaccion de HDO de fenol

Catalizadores mas activos y selectivos

l

Evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion HDO de guayacol

|

Sistema catalitico mas activo y selectivo

l

L Objetivo 2: Modificacion de las propiedades del material seleccionado ]

/\

Etanol como co-disolvente Variacion de la carga de
de impregnacién fase activa
Sintesis, caracterizacion y Sintesis, caracterizacion y
actividad catalitica en la actividad catalitica en la
reaccién de HDO de guayacol reaccién de HDO de m-cresol

\/

Catalizador mas activo y selectivo

!

Objetivo 3: Estudio de la reaccion de hidrodesoxigenacion de bio-oil real J

Figura 3.1. Objetivos planteados en la presente Tesis Doctoral.
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4.1. PRODUCTOS QUIMICOS EMPLEADOS

A continuacién se enumeran los diferentes productos quimicos que se han empleado durante el

transcurso de la presente investigacién, atendiendo a su distinta aplicacion.

4.1.1. Sintesis de catalizadores

e Acido clorhidrico (HCI). Disolucion acuosa al 35 % p/p (Scharlab).

e Acido nitrico (HNO3). Disolucion acuosa al 65 % p/p (Scharlab).

e Acido oxalico (OA, C,H,0,). Pureza 98 % (Acros Organics)

e  Agua doblemente desionizada (Mili-Q, H,0).

e Alcohol furfurilico (FA, CsHeO,). Pureza 98 % (Fluka)

e Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C1gH,BrN). > 99 % (Aldrich).

e  Escamas de aluminio (Al). Pureza 99 % (Aldrich).

e Etanol absoluto (C,HgO). Extrapuro. (Scharlab).

e  Fenilaminopropiltrimetoxisilano (PHAMPTMS, C¢HsNH(CH,);Si(OCHj5)3). Pureza > 97 %
p/p (Aldrich).

e Fosfato dibasico de amonio ((NH4),HPQO,). Pureza > 98 % p/p (Aldrich).

e Heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07044:4H,0).Pureza 99 % p/p
(Aldrich)

e Hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, (CH5;CH,),N(OH)). Disolucién acuosa al 35 % p/p
(Alfa Aesar).

e Hidrdxido de tetrapropilamonio (TPAOH, (CH3;CH,CH,),N(OH)). Disolucién acuosa al 40
% p/p (Alfa Aesar).

e Hidréxido sédico en escamas extrapuro (NaOH). (Scharlab)

e Isopropanol (CH3;CH(OH)CHy). Pureza > 99,8 % p/p (Scharlab).

e Isopropdxido de aluminio (IPA, AI[JOCH(CHy),]s). Pureza 98 % p/p (Aldrich).

e Nitrato de cobalto (I1) hexahidratado (Co(NO3),-6H,0). Pureza 98 % p/p (Aldrich).

o Nitrato de niquel (1) hexahidratado (Ni(NO3),-6H,0). Pureza > 98,5 % p/p (Aldrich).

o Poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol), denominado Pluronic

123. (PEOPPO7,PEO,) Mn = 5800 aprox. (Aldrich).
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e Silice fumante (Cab-O-sil® M-5 (SiO,)). Pureza 99,8 % p/p (Fluka).

e Tetraetilortosilicato (TEQS, Si(OC4Hy),). Pureza 98 % p/p (Aldrich).

4.1.2. Catalizadores comerciales

e Silice (SiO,). Pureza > 99 % p/p (Aldrich).

e Zeolita ZSM-5 nanocristalina (CZP-90, H-MFI-90). SiO,/Al,O3: 80-100 (Clariant)

4.1.3. Reactivos empleados en técnicas de caracterizacion

e  Acetona (CH3(CO)CHys). Pureza 99 % p/p, grado HPLC (Scharlab).

e Acido fluorhidrico (HF). Pureza 45 % p/p (Scharlab).

e Acido sulftrico (H,SO,). Pureza 95-97 % p/p (Scharlab).

e Aire sintético (g). Botella de acero con 200 bar de presién y una pureza del 99,999 %
(Praxair).

o Argdn (Ar (g)). Botella de acero con una presion de 200 bar y una pureza del 99,999 %
(Praxair).

e Argon liquido (Ar (1)). (Praxair).

e Helio (He). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 99,999 % (Praxair).

e Mezcla gaseosa al 10% v/v de amoniaco (NHs) en helio (He). Botella de acero con 200 bar
de presion y una pureza del 99,999 % (Praxair).

e Mezcla gaseosa al 10% v/v de hidrégeno (H,) en argén (Ar). Botella de acero con 200 bar
de presion y una pureza del 99,999 % (Praxair).

e Nitrogeno (N, (g)). Botella de acero con 200 bar de presién y una pureza del 99,999 %
(Praxair).

e Nitrogeno liquido (N, (1)). (Praxair).

e N-propilamina (C3HyN). Pureza > 99 % p/p (Aldrich).

e Piridina (CsHsN). Pureza 99,8 % p/p (Aldrich).
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4.1.4. Ensayos cataliticos y andlisis de productos

e Acetona (C3HgO). Pureza 99 % p/p, grado HPLC (Scharlab).

e Aire sintético (g). Botella de acero con 200 bar de presién y una pureza del 99,999 %
(Praxair).

e Argon (Ar (g)). Envasado en botella de acero con una presion de 200 bar y una pureza del
99,999 % (Praxair).

e Decahidronaftaleno (Decalina, C1oHyg). Pureza > 99 % p/p (Aldrich).

e Fenol cristalizado (CgHsOH). Pureza > 99 % p/p (Scharlab).

e  Guayacol ((CH;0)CgH,OH). Pureza > 99 % p/p (Scharlab).

e Helio (He). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 99,999 % (Praxair).

e Heptano (C;Hye). Pureza 99 % p/p, grado HPLC (Scharlab).

e Hidrégeno (H, (g)). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 99,999 %
(Praxair).

e m-cresol (CH3;CsH,OH). Pureza > 98 % p/p (Aldrich).

o  Metanol (CH3;OH). Pureza 99 % p/p, grado HPLC (Scharlab).

e n-dodecano (CyoHye). Pureza > 99 % p/p (Aldrich).

e Nitrogeno (N, (g)). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 99,999 %

(Praxair).
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4.2, SINTESIS DE CATALIZADORES

Durante el transcurso de la presente Tesis Doctoral se llevd a cabo la sintesis de diferentes
materiales mesoporosos y zeolitas de porosidad jerarquizada, los cuales fueron empleados como soportes de
los diferentes fosfuros de metales de transicion utilizados como fases activas. Para ello, se emple6 el método
de impregnacién himeda. La metodologia llevada a cabo para realizar la sintesis de estos soportes y para la

incorporacion de las fases activas se recoge a continuacion.

4.2.1. Preparacion de materiales mesoporosos

A) Sintesis del material mesoestructurado Al-SBA-15

El material mesoestructurado Al-SBA-15 fue sintetizado utilizando el procedimiento hidrotérmico
descrito por Yue y col.'® Se utilizaron tetraortosilicato (TEOS) e isopropéxido de aluminio (IPA) como
fuentes de silicio y aluminio, respectivamente, y como agente surfactante un copolimero de blogue no iénico
llamado Pluronic P-123 [(EO)4-(PO)7o-(EO)50]**. Este método esta basado en la interaccion del co-polimero
P-123 con la fuente de silicio en medio acido para obtener un material mesoporoso con empagquetamiento

hexagonal.

En primer lugar se prepar6 una disolucién de acido clorhidrico (HCI) con pH igual a 1,5.
Seguidamente se disolvieron 8 g de Pluronic 123 en 300 ml de la disolucién acida anteriormente preparada.
La mezcla obtenida se agité lentamente a temperatura ambiente hasta la completa disolucién del surfactante,

aproximadamente 4 h. A esta disolucién se la denomind disolucién A.

Simultdneamente, se prepard otra disolucién que contenia 17 g de TEOS junto con la cantidad
necesaria de IPA para obtener la relacién de Si/Al deseada ([Si/AllmoLar: 67) ¥ 10 ml de la disolucién de
HCI preparada con un pH de 1,5. La mezcla obtenida se dejé agitando vigorosamente hasta que se consiguio

una suspension homogeénea. La disolucion obtenida se denominé disolucién B.

Una vez transcurrido el tiempo de agitacién de ambas disoluciones, la disolucion A se introdujo en
un bafio a 40 °C con agitacion. A continuacion, se afiadio la disolucion B sobre la A y se mantuvo la mezcla
resultante bajo agitacién moderada durante 20 h. Durante esta etapa, se produce la hidrélisis del TEOS y la

incorporacion del alumino al sistema.

62



Materiales y métodos
I ———

Una vez envejecido, el gel resultante se trasvasé a un recipiente de vidrio, tipo ISO con tapa
autoclavable, y se mantuvo a 110 °C durante 24 h a presién autégena. Esta Gltima etapa es clave para la
consolidacion de la estructura mesoscépica formada. El sélido obtenido se recuperé mediante filtracién a
vacio y se lavé varias veces con la cantidad de agua miliQ necesaria para neutralizar el pH &cido y eliminar el
exceso de surfactante. Posteriormente, el material obtenido se sec6 a 110 °C durante una noche y, por dltimo,
se calcind en atmosfera de aire estatico durante 5 horas a 550 °C y con una rampa de calentamiento de
1,8 °C*min™* con objeto de eliminar el surfactante que pudiera haberse quedado retenido en la estructura
porosa del material. En la Figura 4.1 se puede observar de manera esquematica el proceso descrito

anteriormente.
Preparacion disoluciones Hidrotratamiento Calcinacion

Pluronic 123 | [

HCI (pH:1.5) (©
N [

1_r

TEOS L
HCl (pH:1.5) = _':'d

Figura 4.1. Secuencia de sintesis del material Al-SBA-15.

B) Sintesis de carbén mesoestructurado tipo CMK-3

El carbn mesoestructurado tipo CMK-3 se sintetizd mediante la técnica de exo-nanomoldeo™’. A
continuacion se describe de forma detallada la preparacion del molde inorgénico utilizado, SBA-15, y la

sintesis posterior del carbén.

1) Preparacion del molde inorganico SBA-15

La preparacion del material inorganico tipo SBA-15 se ha basado en el procedimiento hidrotérmico

descrito por Zhao y col.**

Para la sintesis de este material, se disolvieron 4 g de surfactante (Pluronic 123) en 125 ml de una
disolucién acuosa de HCI 1,9 M mediante agitacion lenta y a temperatura ambiente. Una vez disuelto
completamente, la mezcla anterior se calenté a 40 °C y, sobre ella, se afiadieron 8,5 g de la fuente de silice
(TEOS), manteniendose con agitacion vigorosa durante 6 h. La suspension obtenida fue sometida a un

tratamiento de envejecimiento a 90 °C y a presion autdgena durante tres dias. En esta etapa se produjo la
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consolidacion de la estructura mesoscopica formada, dotando al material de mayor resistencia térmica y

mecanica.

El sdlido obtenido se filtr6 y sec6 en una estufa a 90 °C durante 2 h. Por ultimo, se eliminé el
surfactante mediante calcinacion en aire estatico a 550 °C con una rampa de calentamiento de 1,8 °C*min™,

manteniéndose en isotermo durante 5 h.

2) Sintesis del carbén mesoestructurado tipo CMK-3.

Una vez preparado el molde inorganico, el carbén mesoestructurado CMK-3 se sintetizé siguiendo
el método descrito por Bazula y col.”*” Para ello, en primer lugar se disolvieron 0,012 g de 4cido oxalico,
utilizado como catalizador en el proceso de polimerizacién, en 3 ml de alcohol furfurilico a temperatura
ambiente. La disolucién obtenida se empleé para impregnar 1 g del molde inorganico SBA-15, a humedad
incipiente. Para ello, se utilizé un volumen de disolucion 1,5 veces superior al volumen de poros del material

SBA-15.

Una vez realizada la impregnacion, el material resultante se sometié a un proceso de polimerizacion,
para lo cual se realizaron tres tratamientos térmicos consecutivos, en atmdésfera de aire estatico: 1°) a 50 °C

durante 12 h, 2°) a 70 °C durante 12 h y 3°) a 90 °C durante 48 h.

Posteriormente, el sélido resultante se carbonizé en atmosfera inerte de nitrégeno utilizando el
siguiente programa de temperaturas: 1°) calentamiento a 90 °C empleando una rampa de calentamiento de
5 °C*min, 2°) calentamiento hasta 150 °C con una velocidad de calefaccién de 1 °C*min™, 3°) etapa
isoterma a 150 °C durante 180 min, 4°) calentamiento hasta 300 °C con una rampa de 1 °C*min™, 5°) etapa
isoterma a 300 °C durante 5 min, 6°) calentamiento hasta 850 °C a una velocidad de 5 °C*min™ y 7°) etapa
isoterma a 850 °C durante 180 min. Posteriormente, el material carbonizado se enfri6 hasta temperatura

ambiente bajo flujo de nitrégeno.

Por ultimo, para realizar la eliminacion del molde inorgénico, el s6lido obtenido en el proceso de
carbonizacion se puso en contacto con una disolucion acuosa 1 M de hidroxido sédico. EI material carbonoso
se recuperd mediante filtracion y se lavd varias veces de forma consecutiva con agua destilada, etanol, &cido

nitrico 0,15 M y acetona. Finalmente, el material se sec6 a 90 °C en aire estatico durante 12 h.
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C) Sintesis de alimina mesoporosa (y-Al,0s)

La preparacion del material mesoporoso y-Al,O3 se llevo acabo aplicando el método “sol-gel”
descrito por Aguado y col.** En primer lugar, se disolvieron 7,9 gramos de la fuente de aluminio (IPA) en
40 g de isopropanol. Al mismo tiempo, se prepar6 otra disolucidn que contenia 7,3 g de acido clorhidrico al
35 % p/p. y 4,3 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (agente director de la estructura) en 10 ml de agua.
Ambas disoluciones se agitaron vigorosamente durante 30 min y, posteriormente, se mezclaron en el mismo
recipiente. La disolucidn resultante se agit6 durante 4 h a temperatura ambiente con objeto de conseguir la

completa hidrélisis del isopropdxido de aluminio.

La mezcla resultante de la primera etapa se calentd a 80 °C durante 2 h para favorecer la
condensacion de la estructura porosa de la alumina sobre las micelas de surfactante y conseguir la
evaporacion del disolvente. A continuacion, el gel obtenido se sec6 a 110 °C durante 15 h. A esta temperatura
se termina de evaporar el disolvente ademas de favorecer la formacion de la fase bohemita (AIOOH), la cual

es precursora de la fase y-Al, 05"

Finalmente, el material obtenido se calcind para eliminar el surfactante ocluido en los poros y para
obtener la fase gamma de la alimina. El programa de temperaturas utilizado fue el siguiente: calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 110 °C con una velocidad de calefaccion de 10 °C*min™, etapa isoterma a
110 °C durante 2 h, calentamiento hasta 550 °C a 1,8 °C*min™, seguido de una etapa isoterma a 550 °C

durante 5 h.

4.2.2. Materiales zeoliticos de porosidad jerarquizada

A) Sintesis de zeolita ZSM-5 con porosidad jerarquizada

La sintesis de zeolita ZSM-5 de porosidad jerarquizada se llevé a cabo mediante el procedimiento
basado en la cristalizacion de nicleos silanizados desarrollado por Serrano y col.*® Este método se basa en el
uso de un compuesto organosilano (agente silanizante) que, anclado sobre la superficie de nicleos cristalinos
previamente formados, inhibe el crecimiento de los cristales zeoliticos generando un segundo tipo de

porosidad procedente de los huecos existentes entre ellos.

En primer lugar se prepar6 el gel de sintesis precursor de la zeolita mezclando la fuente de aluminio
(IPA), el agente director de la estructura (TPAOH) y agua miliQ, manteniendo en agitacion durante 2 h a

0 °C, con objeto de hidrolizar la fuente de aluminio. Una vez transcurrido este tiempo, se afiadié la fuente de

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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silice (TEOS) y se continud agitando una hora mas, obteniéndose un gel con la siguiente composicién molar

final (Si/Al: 40):
1 Al203: 80 SiO2: 14,4 TPAOH: 2.015 H20

Posteriormente, el gel se dej6 envejecer durante 40 h a temperatura ambiente con agitacién vigorosa.
A continuacion, se procedio a la eliminacion del etanol formado durante la hidrolisis del TEOS, mediante el

uso del rotavapor trabajando a 70 °C.

Una vez obtenido el gel libre de alcoholes, se llevd a cabo la etapa de precristalizacion para
promover la formacion de ndcleos protozeoliticos parcialmente cristalinos. Para ello, la disolucién se
mantuvo a 90 °C en un bafio termostatizado a reflujo y con agitacion moderada durante 20 h. Transcurrido
este tiempo, se afiadié el agente silanizante (fenilaminopropiltrimetoxisilano, PHAPTMS) en una proporcion
del 8 % respecto a los moles de silicio en el gel de partida. Esta suspension se mantuvo a reflujo durante 6 h a
90 °C y con agitacién moderada. La funcién del agente silanizante es impedir el crecimiento de los cristales

blogueando la aglomeracion de unidades zeoliticas al reanudarse la cristalizacion del gel.

Posteriormente, los nucleos zeoliticos silanizados se sometieron a una etapa final de cristalizacién en
reactores de acero teflonado durante 7 dias a 170 °C y presién autégena. Finalmente, la recuperacion del
producto sélido se llevé a cabo mediante centrifugacion a 6.000 rpm durante 30 min. Este proceso se realizd
tres veces, introduciendo un lavado con agua miliQ entre cada etapa. Seguidamente, el sélido recuperado se
sec6 durante toda la noche a 110 °C y se calcind en atmosfera de aire estatico a 550 °C durante 5 h, con una
rampa de calentamiento de 1,8 °C*min™, para conseguir la eliminacion tanto del agente director de la
estructura como del agente silanizante. En la Figura 4.2 se puede observar el proceso general de sintesis de la

zeolita h-ZSM-5 de manera esquematica.
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Figura 4.2. Secuencia de sintesis de la zeolita h-ZSM-5.

B) Sintesis de zeolita Beta con porosidad jerarquizada

Para sintetizar la zeolita Beta de porosidad jerarquizada se utiliz6 el método de cristalizacion de
nticleos zeoliticos silanizados descrito por Aguado y col.*** En una primera etapa, se prepar6 una disolucion
de TEAOH (agente director de la estructura), escamas de aluminio y agua desionizada, la cual se mantuvo en
agitacion vigorosa a temperatura ambiente hasta la completa disolucién del aluminio. Al mismo tiempo, se
prepar6 otra disolucion que contenia silice fumante, TEAOH y agua desionizada. Tras la posterior
homogenizacion de ambas disoluciones, la disoluciéon de aluminio fue adicionada sobre la de silice fumante,

obteniendo un gel con la siguiente composicién molar:
1Al,05: 60 SiO,: 15,5 TEAOH: 1.000 H,O

Posteriormente, se llevé a cabo la etapa de envejecimiento durante 20 h a temperatura ambiente.
Seguidamente, se procedid al proceso de precristalizacion del gel de sintesis en un reactor autoclave
teflonado a 135 °C durante 3 dias a presidn autdgena. A continuacion, el gel precristalizado se trasvaso a un
matraz de fondo redondo y, sobre él, se adicioné el agente silanizante (PHAPTMS) en una proporcion del
8 % molar con respecto a la cantidad de silice afiadida. Ademés del agente silanizante, para favorecer la
homogeneizacion de la mezcla, se afiadié una disolucién de TEAOH al 13 % en peso en agua, dejando la

mezcla agitando a 90 °C y reflujo durante 6 h.

La suspensién de nicleos cristalinos silanizados asi obtenida se trasvasd a reactores autoclave
teflonados para completar la cristalizacion a presion autégena y 135 °C durante 7 dias. El producto sélido

obtenido se separ6 de las aguas madres de cristalizacion mediante centrifugacién a 11.000 rpm durante

67



Sintesis de catalizadores
|

30 min, se lavé con agua desionizada, se secé a 110 °C durante toda una noche y se calciné en atmosfera de

aire estatico a 550 °C durante 5 h utilizando una rampa de calefaccién de 1,8 °C*min™.

4.2.3. Incorporacion de la fase activa de fosfuros metalicos

Con el fin de obtener sistemas cataliticos activos y selectivos para la reaccion de
hidrodesoxigenacion de bio-oils de pirélisis y compuestos modelo de los mismos, se llevé a cabo la
incorporacion de una serie de fosfuros de metales de transicién (Ni, Co y Mo) sobre todos los materiales
descritos en los apartados anteriores (4.2.1. y 4.2.2), utilizando el método de impregnacién himeda. Los
precursores de las fases metalicas utilizados fueron Co(NOs),-6H,0, Ni(NO3),-6H,0 y (NH;)sM0704-4H,0,
para el fosfuro de Co, Ni y Mo respectivamente, mientras que el precursor de fésforo utilizado fue

(NH4),HPO,. El procedimiento seguido se describe a continuacion.

En primer lugar, el precursor metalico se disolvid junto con el de fésforo en 1 ml de agua. Cuando
se utilizaron precursores de Ni y Co, fue necesario afiadir unas gotas de acido nitrico para bajar el pH de la
disolucién y facilitar la homogenizacion de la misma. Tras esto, se adicion6 sobre la disolucion anterior un
gramo de soporte y se homogenizé la mezcla manualmente. La carga metélica tedrica fue de un 10 % p/p,

empleando una relacion molar Me/P igual a 1.

El material impregnado, se secé a temperatura ambiente durante toda una noche y, seguidamente, se
mantuvo en una estufa a 120 °C durante 24 h. El sélido completamente seco se sometié a un proceso de
calcinacién en atmosfera de aire estatico a 500 °C durante 4 h con el fin de descomponer los nitratos y
amonios utilizados como precursores y obtener los correspondientes fosfatos metalicos. EI material calcinado
fue, posteriormente, sometido a un proceso de peletizado para obtener un tamafio de particula comprendido

entre 180 y 250 pm.

Por Gltimo, los catalizadores cargados con fosfatos metélicos fueron sometidos a un proceso de
reduccién en un horno tubular bajo flujo de hidrégeno (80 ml*min™), utilizando el siguiente programa de
temperaturas: calentamiento hasta 350 °C a una velocidad de 5 °C*min™, calentamiento hasta 650 °C
empleando una rampa de calefaccion de 1 °C*min™* seguido de una etapa isoterma a 650 °C durante 180 min.
Durante esta etapa, los fosfatos metélicos presentes en el material se convierten en los correspondientes
fosfuros metalicos a la vez que se elimina, en forma de fosfina, el exceso de fosforo introducido en el proceso

de sintesis.
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Con el fin de evitar una rapida re-oxidacién del fosfuro a fosfato, una vez finalizado el proceso de
reduccion, se introdujo progresivamente en el horno tubular una corriente controlada de aire sintético con
objeto de crear una capa de 6xido que protegiera al material de dicha re-oxidacion. Este Ultimo paso se

denominé pasivacion.

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

Los sistemas cataliticos sintetizados en la presente Tesis Doctoral (soportes y materiales
impregnados con fosfuros metalicos) fueron caracterizados mediante diferentes técnicas de analisis con el
objetivo de evaluar tanto sus propiedades fisico-quimicas como estructurales y poder correlacionarlas con los
resultados cataliticos obtenidos. A continuacion, se describen brevemente las técnicas empleadas, asi como

las condiciones de andlisis bajo las cuales fueron llevadas a cabo las medidas y los equipos utilizados.

4.3.1. Adsorcién-desorcién de gases.

La determinacion de las propiedades texturales de los distintos materiales sintetizados se llevo a
cabo mediante la técnica de adsorcidn-desorcion de gases, empleando como adsorbatos nitrégeno o argdn en
funcidn del tipo de material a analizar. La obtencion de las isotermas de adsorcion-desorcion (representacion
del volumen adsorbido frente a la presion relativa) se ha llevado a cabo mediante un método de medida
volumétrico, el cual consiste en cuantificar la cantidad de gas adsorbido en el sélido para distintas presiones
parciales de adsorbato a una temperatura constante. De esta manera, la medida de cada uno de los puntos de
las isotermas se basa en dosificar una cantidad determinada de gas en el bulbo donde se encuentra la muestra.
Conocidas la presion y la temperatura, se calcula la cantidad introducida gracias a la ecuacion de los gases
ideales. A medida que se produce la adsorcidn, la presion en el interior del sistema cerrado va disminuyendo
hasta que se establece el equilibrio (adsorbato-adsorbente). EI nimero de moléculas adsorbidas se calcula por
diferencia entre la cantidad de adsorbato inicial y la que queda en el espacio libre después de haberse

alcanzado el equilibrio.

A partir de la aplicacion de diferentes modelos matematicos a estas isotermas, se puede obtener
informacion de diferentes parametros texturales como son la superficie especifica, el volumen total de poros,

el diametro de poro y la distribucion del tamafio de poro.
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A) Adsorcidn-desorcién de nitrégeno

La técnica de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K se empled para determinar las propiedades
texturales de los materiales mesoporosos. Estos analisis se llevaron a cabo en un equipo QUADRASORB de
Quantrachrome Instruments. Previamente al proceso de adsorcion, las muestras fueron desgasificadas a vacio
a 250 °C durante 12 h. Una vez desgasificadas, se llevo a cabo el analisis de las mismas poniéndolas en
contacto con nitrégeno, incrementando progresivamente la presion relativa del mismo hasta llegar a un punto
préximo al de saturacion (P/Py=0,99). El proceso inverso es la desorcién, que se produce reduciendo

paulatinamente la presion relativa.

Para realizar el calculo de la superficie especifica del material se utilizé el modelo desarrollado por

Branauer, Emmet y Teller (método BET)**®

, el cual se aplicé en el intervalo de presiones parciales (P/Pg)
comprendido entre 0,05 y 0,2, obteniéndose el valor de area total expresado en m**g™. Otros pardmetros
texturales como son la superficie externa, el volumen de microporos y/o mesoporos fueron determinados por

el método del t-plot desarrollado por Lippens y de Boer***4

a partir de los datos de la isoterma de nitrégeno.
Este método se basa en la determinacion del espesor de la monocapa de adsorbato sobre la superficie del
material. Para ello, se utiliz6 la ecuacion de Boer en el intervalo de presiones parciales (P/Py) comprendido
entre 0,2y 0,6, que corresponde a valores de espesor de monocapa entre 4,5y 7,5 A. Dicha ecuacion presenta
la siguiente expresion:

t(R) = [ 22 F [1]

log +0 034

Realizando un ajuste lineal de la curva t (volumen de N, adsorbido frente a espesor de la monocapa)
en el rango mencionando anteriormente, se pueden calcular tanto el volumen de microporos (Vmicro), que se
corresponde con el valor de la ordenada en el origen, como la superficie mesoporosa mas la externa
(Smeso+exT) del material, a partir del valor de la pendiente de dicha recta. Finalmente el &rea correspondiente
a los microporos (Swmicro) Se calcula como la diferencia entre la superficie especifica total (Sger) v la
superficie externa mas mesoporosa. Por Gltimo, la distribucién del tamafio de poro de los materiales
mesoporosos se ha obtenido aplicando el modelo matematico BJH (Barret-Joyner-Halenda) a la rama de

adsorcion de la isoterma*?

A modo de ejemplo, en la Figura 4.3.A, se presenta la isoterma de adsorcion-desorcion de N, de un

material mesoporoso tipo SBA-15. En la Figura 4.3.B, se muestra el ajuste realizado aplicando el método del
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t-plot a la curva t obtenida a partir de la isoterma anterior. Finalmente, en la Figura 4.3.C, se recoge la

distribucion de tamafio de poro de este material, determinada por el método BJH.
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Figura 4.3. A) Isoterma adsorcion-desorcién de Nz a 77K, B) curvat C) distribucién de tamafio de poro
aplicando el modelo BJH.

B) Adsorcién-desorcion de argén

Las propiedades texturales de los materiales zeoliticos sintetizados se han determinado a partir de
isotermas de adsorcion-desorcién de argon a 87 K adquiridas utilizando un equipo AUTOSORB iQ de
Quantachrome Instruments, el cual esta equipado con una bomba turbomolecular y un transductor de presién
de 1 Torr, elementos necesarios para analizar la microporosidad de los materiales sintetizados. Se ha
utilizado argébn como adsorbato puesto que dicha molécula permite la obtencion de isotermas de alta
resolucién para materiales microporosos debido a su baja interaccién con las paredes de los poros'*. Por lo

tanto presenta una mayor accesibilidad a los microporos zeoliticos y un mayor grado de empaquetamiento.

Para la obtencién de dichas isotermas, las muestras fueron previamente desgasificadas a 300 °C
durante 3 h a vacio. Seguidamente la muestra se puso en contacto con cantidades crecientes de adsorbato para
cubrir todo el intervalo de presiones relativas hasta aproximarse a la saturacion (P/P=0,995). De manera
anéloga a los materiales mesoporosos, la superficie especifica de los materiales microporosos se determiné

aplicando el método BET en el intervalo de presiones relativas (P/Po) ente 0,05y 0,2.

La determinacién de la distribucion de tamafio de poro de los materiales zeoliticos se realizd

mediante el tratamiento matematico de las isotermas de Ar aplicando el método NL-DFT (Non Local Density

144

Functional Theory) ™, utilizando el modelo “NLDFT-Ar zeolite/silica equilibrium transition at 87 K basado

en un modelo de poro cilindrico. Este método permite relacionar las interacciones que sufren los fluidos no

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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homogéneos a nivel molecular y macroscépico, describiendo de manera méas correcta su estructura cerca de
paredes solidas curvadas. Las isotermas de adsorcién en poros se calculan a partir de los potenciales
intermoleculares de las interacciones fluido-fluido y sélido-fluido. De esta manera, la ecuacién denominada
Isoterma de Adsorcion Generalizada (IAG) relaciona las isotermas obtenidas por estas aproximaciones
microscopicas y la isoterma experimental de un soélido poroso. La resolucién numérica de esta ecuacion
permite determinar la distribucion de tamafios de poro en un intervalo que, dependiendo del sistema
adsorbato-adsorbente y del modelo elegido, puede ir desde 3,5 A (limite inferior) hasta 1.000 A (limite
superior). Por este motivo, este método es adecuado para materiales que poseen diferentes niveles de

porosidad como es el caso de las zeolitas de porosidad jerarquizada.

En la Figura 4.4 se muestra, a modo de ejemplo, la isoterma de adsorcién-desorcién de Ar a 87 K de
una zeolita ZSM-5 de porosidad jerarquizada (h-ZSM-5) (A), asi como la distribucion de tamafio de poro y la
curva de volumen acumulado calculadas aplicando el método NL-DFT a los datos experimentales

obtenidos (B).
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Figura 4.4. A) Isoterma adsorcién-desorcidon de Ar a 87 K, B) distribucidon de tamafio de poro y curva
de volumen acumulado determinados aplicando el método NL-DFT.

Como se puede observar en la Figura 4.4.B, cada punto de inflexién en la curva de volumen
acumulado se corresponde con un maximo de la distribucion del tamafio de poro, indicando la saturacion de
aquéllos con el mismo tamafio. Esta curva permite identificar de una manera sencilla y fiable el volumen total
de gas adsorbido en funcion del tamafio de poro. De esta manera, se puede diferenciar entre el volumen
correspondiente a los microporos zeoliticos (Vmicro) Y €l volumen restante que esté asociado a la porosidad

adicional (Vweso+exT). Esta porosidad secundaria (intra e interparticular) puede englobar el volumen
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relacionado con microporos de mayores dimensiones que los puramente zeoliticos, mesoporosos de

diferentes tamafios y hasta macroporos de entre 500-900 A.

Tradicionalmente se ha utilizado el método t-plot para el célculo de los valores de superficie
microporosa, superficie externa y volumen de microporos. No obstante, en el caso de los materiales zeoliticos
de porosidad jerarquizada, los cuales presentan niveles de porosidad con tamafio proximo, este método no es
capaz de diferenciar cual es la contribucion a la superficie total del material debida a los microporos
asociados a la estructura zeolitica y cudl a la porosidad adicional. Para superar esta limitacion, se ha llevado a
cabo una estimacion aproximada de las de las contribuciones superficiales de los diferentes niveles de
porosidad mediante la aplicacion del método NL-DFT a las isotermas de adsorcidn-desorcion de Ar a 87 K.
Por lo tanto, para relacionar los volimenes obtenidos aplicando el modelo NL-DFT con valores de
superficies que sean comparables con las determinadas aplicando la ecuacion BET, se ha seguido el siguiente

procedimiento:

i Se elige una zeolita de referencia (ZSM-5 y Beta respectivamente) y se obtiene la isoterma
de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K. A partir de esta isoterma, se determina la
superficie BET (Sge) Y, aplicando el método t-plot, se calcula la superficie mesoporosa
mas externa (Swyeso+ext). La diferencia entre estas dos superficies proporciona la superficie
asociada a los microporos (Smicro). La zeolita usada de referencia no debe poseer una
micro-mesoporosidad adicional y, por lo tanto, se puede asumir que la superficie
microporosa (Syicro) Obtenida corresponde Gnicamente al sistema microporoso zeolitico.

ii. La misma zeolita de referencia se analiza mediante adsorcién-desorcion de argén a 87 K y,
a partir de la isoterma obtenida, se determina la superficie BET (Sget) Y se obtienen la
distribucion de tamafio de poro y el volumen de poro acumulado aplicando el método
NL-DFT. A partir de estas curvas, se calcula el volumen que corresponde exclusivamente a
los microporos zeoliticos (Vmicro), €l cual esta asociado con el rango de tamafio de poro
que va desde 4,5 A hasta 20 A, aproximadamente.

iii. A partir de los valores de superficie de microporos, obtenido mediante el método t-plot con
isoterma de adsorcion de N,, y del volumen de microporos, determinado aplicando el
método NL-DFT a la isoterma de adsorcion de Ar, se establece la relacion o como el

cociente entre ambos parametros:
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Dicha relacién se puede considerar constante para una estructura zeolitica determinada. En
la presente Tesis Doctoral, se ha estimado un valor o de 1681 m?*cm™ para zeolitas con
estructura MFI y un valor de 1654 m?*cm™ para zeolitas con tipologia BEA.
iv.  Conocida dicha relacion, y una vez determinado el volumen de microporos zeoliticos
aplicando el método NL-DFT a la isoterma de Ar de cualquier otra zeolita tipo ZSM-5 o
Beta, es posible determinar su superficie de microporos zeoliticos de la siguiente forma:
Smicro= - Vmicro [3]
V. Finalmente, una vez conocidas la Sger Y la Swmicro Se puede determinar, mediante
diferencia, el area correspondiente a la superficie mesoporosa mas externa (Syeso+exT). Deél
mismo modo, se puede determinar el volumen de los poros asociados a esa superficie
mesoporosa mas externa (Vueso+ext) cOmo la diferencia entre el volumen total (V1) vy el

correspondiente a los microporos zeoliticos (Vmicro)-

4.3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X en polvo es una técnica espectroscépica fundamental para la
caracterizacion de los materiales mesoporosos y zeoliticos, puesto que proporciona informacién sobre el
ordenamiento cristalino de la muestra a nivel atémico y/o ordenamiento mesoscépico. Dicha técnica se basa

en la ley de Bragg:
n-A=2-dp, send [4]

Durante este analisis se hace incidir un haz de rayos X monocromatico sobre la muestra en polvo.
En el caso de muestras cristalinas, los rayos X son dispersados por los atomos ordenados de los cristales que
la componen y el efecto acumulativo de esta dispersion da lugar a dichos perfiles de difraccidn caracteristicos
de cada muestra. Una vez obtenido el perfil de difraccién, se puede identificar una estructura zeolitica o las
fases cristalinas soportadas mediante comparacién con una muestra patrén. Para esta identificacion se ha
empleado el software X’Pert HighScore Plus, junto con las bases de datos de referencia COD

(Crystallography Open Database) de 2012.
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En el estudio de materiales mesoporosos, se puede determinar la existencia o no de ordenamiento
mesoscopico, puesto que la disposicién regular de los poros produce reflexiones que se manifiestan como

picos a bajos angulos de difraccion.

Previamente a la realizacion de las medidas, las muestras se molturaron hasta obtener un polvo fino
y homogéneo que se prensd en un portamuestras. Los andlisis se llevaron a cabo en un difractémetro de rayos
X en polvo Philips PW 3040/00 X’Pert MPD/MRD usando la radiacion monocromatica ko del Cu

(A= 1,5418 A) con una intensidad de 40 mA y un potencial de 45 kV.
Las medidas a bajo angulo se realizaron usando las siguientes condiciones:

Intervalos de barrido 20: 0,5-5°

Tamario de paso: 0,007 ©

Tiempo por paso: 20,86 s

Duracién analisis: 220 s

Por otro lado, los analisis a alto &ngulo se llevaron a cabo en las siguientes condiciones:

Intervalos de barrido 26: 5-90 °©

Tamario de paso: 0,013 °©

Tiempo por paso: 57,82 s

Duracién analisis: 1.584 s

En el caso de muestras cristalinas, el tamafio de cristal se calculéd a través de la ecuacion de
Scherrer*® a partir del valor de la anchura a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) del pico de

difraccion de mayor intensidad en la muestra:

_ KA
- B-cos 6 [5]

Donde D representa el tamafio del dominio cristalino, K es un factor de forma adimensional que
tiene un valor de 0,9 para particulas esféricas, 1 es la longitud de onda de la fuente de Rayos X, S es el valor
de FWHM corregido en radianes (una vez sustraida la anchura instrumental del equipo) y 6 es el angulo de

incidencia del haz de Rayos X en radianes.

El valor de FWHM corregido (B) se determin6 mediante la siguiente expresién:

END) [6]
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Siendo B el valor de altura a media anchura del pico de difraccién de mayor intensidad de la muestra
mientras que b representa la anchura instrumental del equipo determinada con una muestra patron de LaBg,

cuyo valor es 0,0012 radianes.

4.3.3. Espectroscopfa de emision déptica de plasma acoplado por induccién (ICP-OES)

Con el fin de conocer la composicién elemental de los catalizadores sintetizados, se realizaron
analisis mediante espectroscopia atémica de plasma por acoplamiento inductivo (ICP-OES). Mediante esta
técnica, se determiné el porcentaje en peso de los distintos elementos incorporados a los distintos soportes

(Ni, Co, Mo, P), asi como las relaciones molares Si/Al presentes en los soportes cataliticos.

Esta técnica de espectroscopia de emision atdmica se fundamenta en la excitacién de los &tomos
metalicos y no metélicos presentes en la muestra mediante un plasma de argon, el cual es capaz de alcanzar
una temperatura préxima a los 10.000 K, asegurando la completa atomizacion de la muestra. Al acabar la
excitacion, los atomos emiten una radiacion con una longitud de onda caracteristica y con una intensidad
proporcional a la concentracién de analito presente en la muestra. Al tratarse de muestras sélidas, fue
necesario realizar una digestién acida previa al analisis con una mezcla de 1 ml de &cido sulfarico y 2 ml de
acido fluorhidrico empleando calefaccién asistida por microondas para disolver tanto el soporte matriz (silice
y aluminosilicatos) como los diferentes metales. La cuantificacién de los elementos se realizé a partir de un
calibrado previo, utilizando patrones preparados con disoluciones certificadas para analisis de emision

atémica con un concentracion de 10,00 mg*L™.

Los andlisis se realizaron en un equipo Perkin Elmer Optima 7300 DV, compuesto por una fuente de
ionizacion de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) y un espectrofotdmetro de emision éptico (OES). Para
llevar a cabo el ensayo se utilizaron las siguientes condiciones: 15 L*min™ de caudal de plasma de argén y

1,5 mI*min’ de caudal de muestra.

4.3.4. Microscopia de transmisidn de electrones (TEM)

Mediante la técnica de microscopia de transmision de electrones se determiné tanto la morfologia de
los diferentes soportes meso y microporosos, como el tamafio y distribucion de las particulas de los distintos
fosfuros metalicos incorporadas a través del proceso de impregnacion. Mediante esta técnica es posible
conseguir resoluciones por debajo de 3 A 'y su aplicacion es idonea en el estudio de materiales que presentan

tamafios de cristal reducidos (<1 pm).
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El microscopio electrénico de transmision utilizado fue el modelo PHILIPS TECNAI 20, dotado con
un filamento caliente de wolframio (I=100 pA) responsable de la emision de electrones por efecto
termoionico y que, posteriormente, son acelerados al aplicar un potencial de 200 kV. Ademas, presenta una
resolucién de 0,27 nm y un angulo de inclinacion de la muestra de £ 70 °. Asimismo, este equipo permite
realizar medidas de microanalisis elemental por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX) para

identificar y cuantificar los elementos presentes en un &rea seleccionada de la muestra.

Las muestras se prepararon dispersando una pequefia cantidad del material en polvo en acetona
mediante el uso de un bafio de ultrasonidos. Seguidamente, se adicion6 una gota de la suspension sobre una
rejilla de cobre recubierta de una capa de celulosa e impregnada con un bafio de carbono. Una vez evaporado

el disolvente las muestras se introdujeron en el microscopio.

A modo ejemplo, en la Figura 4.5, se muestra una micrografia TEM de un fosfuro metélico
soportado sobre Al-SBA-15. En dicha imagen, se pueden observar los canales mesoporosos del soporte, asi

como unas particulas oscuras que se corresponden con la fase Ni,P de fosfuro de niquel.

o HODAAES

Figura 4.5. Micrografia TEM de un fosfuro de niquel soportado sobre Al-SBA-15.

4.3.5. Reduccién térmica programada de hidrégeno (TPR-H,)

La técnica de reduccion térmica programada utilizando hidrégeno como agente reductor se utilizé
para determinar el tipo de especies reducibles presentes en los distintos catalizadores sintetizados y la
temperatura a la que se reduce cada una de estas especies (indicativo de la fortaleza de la interaccion fosfuro
metalico-soporte). Estos ensayos se llevaron a cabo en un equipo MICROMERITICS modelo AUTOCHEM

2920 dotado con un detector de conductividad técnica (TCD).

Para la realizacién de un andlisis tipico, en primer lugar se introdujo el catalizador a analizar en el

interior de un reactor de cuarzo tipo U. Posteriormente, se realizd un proceso de limpieza suave de la
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superficie del catalizador y del sistema de reaccién bajo una corriente de 50 ml*min™ a 110 °C durante 30
min para eliminar las posibles sustancias fisisorbidas. Finalmente, se procedié con la etapa de analisis
haciendo pasar 50 ml*min™ del gas reductor (10 % vol. de H, en Ar) a través de la muestra y calentando
hasta 1.000 °C con una rampa de 10 °C*min™. En el caso de materiales cargados con fosfatos metélicos, tuvo

lugar la siguiente reaccién de oxidacién-reduccion:
(2M,O,+P,05)/Soporte + (2y+5) H, > 2M,P/Soporte + (2y+5) H,O

La corriente de salida del reactor se hizo pasar por una trampa fria de isopropanol y nitrégeno
liquido con el fin de condensar toda el agua generada durante el proceso de oxidacion-reduccién, pudiéndose,
de esta manera, realizar un seguimiento continuo de la cantidad de hidrégeno consumido evitando el riesgo
de que el agua producida llegue al detector. La cantidad de agua producida por la oxidacién del hidrégeno
fue arrastrada por la corriente de Argon y registrada de forma continua con un detector de conductividad
térmica (TCD), a partir del cual se obtuvo la curva de reduccién de cada material. EI consumo total de
hidrégeno se calculd mediante la integracion del area bajo la curva de los picos de reduccion dependiendo,

dicho consumo, de la cantidad de material reducible en la muestra.

En la Figura 4.6 se muestra el perfil de reduccién térmica programada de fosfato de niquel
impregnado sobre AI-SBA-15. Se puede observar un Unico pico, el cual empieza a 500 °C y finaliza a mas de

900 °C, correspondiente a la reduccién simultanea de los precursores de niquel y fésforo.

760°C

Consumo de H, (u.a.)

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.6. Perfil de TPR-H; para el material Ni-P/Al-SBA-15.
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4.3.6. Desorcidn térmica programada de amoniaco (TPD-NH3)

La técnica de desorcién térmica programada de amoniaco se ha utilizado para determinar la cantidad
y fortaleza de los centros &cidos presentes en los catalizadores sintetizados en este trabajo. Estos analisis se
llevaron a cabo en el mismo equipo utilizado para realizar los analisis de TPR-H,, (MICROMERITICS

modelo AUTOCHEM 2920) dotado con un detector de conductividad térmica (TCD).

Esta técnica se basa en una reaccion acido-base, en la cual se produce la saturacién de los centros
acidos accesibles de los catalizadores con una corriente gaseosa que contiene una base débil (amoniaco) vy,
posteriormente, se somete al material a un calentamiento controlado para producir la desorcion quimica del

amoniaco.

La adsorcion del amoniaco se produce en todos los diferentes centros acidos presentes y disponibles
en el material, puesto que su reducido tamafio facilita su difusién a través de los microporos. La principal
limitacion de usar amoniaco como base es que no permite diferenciar entre centros &cidos tipo Lewis y

Bronsted puesto que se adsorbe indistintamente en ambos.

Para la realizacion de un andlisis tipico, en primer lugar se colocd lana de vidrio en el fondo de
reactor de cuarzo con forma de U y, sobre ella, se depositaron aproximadamente 80 mg de muestra. A
continuacion, se llevé a cabo un proceso de desgasificacion mediante la aplicacion de una corriente de helio
de 50 mI*min™, empleando una rampa de calentamiento de 10 °C*min™* hasta 600 °C y manteniendo esta
temperatura durante 10 min. Posteriormente, se deja enfriar la muestra hasta 180 °C. Alcanzada esta
temperatura, se hizo pasar 50 ml*min™ de una corriente de 10 % vol. de NH; en helio durante 30 min.
Seguidamente, se pasé una corriente de He (50 ml*min™) durante 30 min para eliminar todo el NHs
adsorbido fisicamente en la superficie y poder analizar Gnicamente el amoniaco quimisorbido en los centros
acidos. Finalmente, se realizé el proceso de desorcion térmica programada propiamente dicho, sometiendo la
muestra a una rampa de calentamiento de 10 °C*min™ y bajo un flujo de He de 50 mI*min™ hasta alcanzar
600 °C. El amoniaco desorbido por la muestra a diferentes temperaturas fue arrastrado por la corriente de He
y registrado de forma continua con el detector de conductividad térmica (TCD), generando la curva de

desorcion de amoniaco

La temperatura a la cual se producen maximos en la cantidad de amoniaco desorbido proporciona

informacién acerca de la fortaleza de los centros acidos presentes en el sélido. Asi mismo, la cantidad total de
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centros acidos existentes en el catalizador se calculd a partir del area debajo de la curva de desorcion

mediante la aplicacién de un factor de respuesta obtenido a través de una calibracion previa del detector.

En la Figura 4.7, se muestra, a modo de ejemplo, el analisis TPD-NH; de una zeolita de porosidad
jerarquizada h-ZSM-5. Este material presenta un valor de acidez total de 0,27 mmol NHs*g™. Ademas, se
puede observar en el grafico la presencia de un solo pico de desorcién, centrado a 400 °C, que indica la

presencia de centros acidos de naturaleza fuerte.

h-ZSM-5 (0,27 mmol*g™)

Desorcion NH, (u.a.)

200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.7. Perfil de TPD-NHs para el material h-ZSM-5.

4.3.7. Desorcidn térmica programada de hidrégeno (TPD-H,)

La técnica de desorcion térmica programa de hidrogeno se empled para determinar el grado de
dispersion de la fase activa en cada uno de los soportes. Este andlisis se llevd a cabo en el mismo equipo

utilizado para hacer los ensayos de TPD-NH; y TPR-H, (MICROMERITICS modelo AUTOCHEM 2920).

Para la realizacion del andlisis, en primer lugar se coloco lana de vidrio en el fondo de reactor de
cuarzo tipo U, introduciéndose, a continuacién, unos 100 mg de muestra. Seguidamente, se sometio al
material a un proceso de desgasificacion y reduccién mediante la aplicacién de 50 mI*min™ de una corriente
de 10 % vol. de H, en argén, usando una rampa de calentamiento de 10 °C*min™* hasta 650 °C y manteniendo
esta temperatura durante 30 min. Posteriormente, se enfrié el material hasta 60 °C con una corriente de 50
ml*min™ de 10 % vol. de H, en argén durante 60 min. A continuacion, se pasé una corriente de Ar (50
ml*min™) durante 30 min para eliminar todo el H, que podria haber quedado retenido de manera fisica en la
superficie del material. Por dltimo, se llevé a cabo el proceso de desorcién quimica de H, sometiendo la

muestra a una rampa de calentamiento de 10 °C*min™ bajo un flujo de Ar de 50 ml*min™ hasta alcanzar
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600 °C. El hidrogeno quimicamente liberado por la muestra fue arrastrado por la corriente de argon y

registrado de forma continua con el detector de conductividad térmica (TCD).

Mediante la cantidad de hidrégeno desorbido es posible calcular la dispersion de la fase metalica en

la superficie del soporte utilizando la siguiente ecuacion®*:

Hy M-z
% M-V

D(%) = ( ) 100 [7]

Donde H, es la cantidad de hidrégeno desorbido por gramo de catalizador expresado en mi*g™
calculado a partir de la curva de desorcién, mediante la aplicacién de un factor de respuesta obtenido a través
de una calibracién previa del detector, M es el peso molecular de metal en g*mol™, z es el nimero de &tomos
de hidrégeno adsorbidos por centro metalico, % M es el contenido en peso del metal calculado a través del

andlisis ICP-OES y Vg, es el volumen normal de un gas (22.414 ml/ mol de gas).

4.3.8. Andlisis termogravimétrico (ATG) acoplado a espectrémetro de masas

El analisis termogravimétrico proporciona una medicion cuantitativa del aumento o disminucion de
la masa de una muestra cuando es sometida a una variacion de temperaturas en una atmoésfera controlada,
pudiendo ser esta atmosfera inerte o reactiva. Esta técnica puede ofrecer informacion acerca de ciertas
caracteristicas de los materiales tales como estabilidad térmica, transiciones de fases y fendmenos de
adsorcién-desorcion. Mediante la monitorizacién del cambio de masa, producido por la aplicacién de calor,
es posible identificar y cuantificar cualquier fenémeno fisico o quimico que lo produce. Cuando se produce
una pérdida de masa en la muestra asociada a la produccién/liberacion de algin producto gaseoso, es posible
su monitorizacion mediante el uso de la espectrometria de masas. Esta técnica permite la medicién de
moléculas separando los nlcleos atomicos en funcidn de su relacion carga-masa (z/m). La fragmentacion de
dichos compuestos es caracteristica de cada uno de ellos, lo que permite tanto su cualificacion como su

cuantificacion.

Con objeto de cuantificar la acidez de los materiales estudiados, en la presente investigacién se ha
utilizado el analisis termogravimétrico utilizando n-propilamina como agente basico. Dicha técnica se utilizo
durante la estancia predoctoral en los laboratorios pertenecientes al Grupo de Catélisis del European

Bioenergy Research Institute (EBRI) de la Universidad de Aston, en Birmingham (Reino Unido).

El fundamento de esta técnica consiste en la saturacion de los centros acidos accesibles de los

sistemas cataliticos con n-propilamina para, posteriormente, someter al material a un proceso de
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calentamiento controlado. Las moléculas de n-propilamina reaccionan en los centros acidos presentes en el
material produciendo propeno. A través de la pérdida de peso asociada a la produccidn/liberacion de
propeno, obtenida mediante el analisis termogravimétrico y monitorizada a través del espectrémetro de
masas, es posible cuantificar la acidez del material, mientras que la fortaleza de la misma dependera de la

temperatura a la cual se produce.

Previamente al andlisis termogravimétrico, la muestra fue saturada con n-propilamina.
Posteriormente, el material saturado se mantuvo toda la noche a 60 °C en alto vacio con objeto de eliminar
toda n-propilamina adsorbida fisicamente en la superficie. Seguidamente, se realizd el analisis
termogravimétrico usando una termobalanza “Stanton Redcroft STA-780 series”. Para ello, se depositaron
unos 20 mg de muestra en un crisol de alimina. A continuacion, se calentd el material hasta 800 °C con una
rampa de 10 °C*min™, usando una corriente de He de 20 ml*min™. La monitorizacién de los gases

producidos se llevo a cabo utilizando un espectrémetro de masas ONMISTAR Pfeiffer Vacuum.

En la Figura 4.8 se ilustra, a modo de ejemplo, el anélisis termogravimetrico de una zeolita h-ZSM-5
saturada con n-propilamina. Este material presenta dos picos de desorcion de propeno en el intervalo entre
350 y 550 °C, a los que corresponde una pérdida de peso aproximadamente del 4 %. Segun estos resultados,
se estim6 que la acidez del material, obtenida a través de esta técnica, es de

0,954 mmol de n-propilamina*g™.
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Figura 4.8. Andlisis termogravimétrico de h-ZSM-5 saturada con n-propilamina.
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4.3.9. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS)

El analisis de espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS) es una técnica
espectroscopica usada habitualmente para conocer informacion sobre el tipo y naturaleza de los enlaces
guimicos presentes en la superficie de materiales sélidos. Esta técnica es de gran utilidad puesto que no
necesita una excesiva preparacion de la muestra y puede ser utilizada tanto para el analisis de materiales

solidos como para muestras particuladas.

En la presente Tesis Doctoral se ha utilizado la espectroscopia de IR de reflectancia difusa
(DRIFTS) con el proposito de determinar y diferenciar la presencia de centros acidos tipo Lewis o Bronsted.
Para ello, se utilizé piridina como molécula sonda ya que, al ser quimicamente adsorbida en los centros
cidos del material, genera bandas a diferentes longitudes de onda dependiendo de si ha sido adsorbida sobre
centros de Lewis (bandas a 1440 y a 1600 cm™) o sobre centros de Bronsted (bandas a 1547 cm™ y
1638 cm™). Al igual que en el apartado anterior, esta técnica se utilizé durante la estancia predoctoral en los
laboratorios pertenecientes al Grupo de Catalisis del European Bioenergy Research Institute (EBRI) de la

Universidad de Aston, en Birmingham (Reino Unido).

Previamente a la realizacion de la medida de espectroscopia de IR de reflectancia difusa, la muestra
a analizar fue saturada con piridina y, posteriormente, se mantuvo en una estufa a alto vacio durante toda una
noche a 60 °C con objeto de eliminar la piridina adsorbida fisicamente sobre su superficie. Con el fin de
obtener un espectro lo mas nitido posible, las muestras saturadas con piridina fueron diluidas al 5 % en peso
con bromuro de potasio (KBr). Las medidas de DRIFTS se realizaron en un espectrofotémetro Thermo-
Fisher Nicolet Avatar iS50 FT-IR equipado con un “Smart Collector Accesory”; con una fuente de infrarrojo

“Polaris™”

y con un detector de fotones compuesto por una aleacion de telurio-cadmio-mercurio (MCT-A) a
una temperatura de 77 K. Para esta medida, la muestra se deposit6 en una celda, la cual se mantuvo a alto
vacio para eliminar cualquier posible interferencia en la medida del espectro debido a la presencia de aire.

Los espectros de IR fueron capturados usando el software OMNIC y, posteriormente, procesados “off-line”

mediante el uso del mismo software.
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4.3.10. Resonancia magnética nuclear de sélidos (RMN)

Mediante el uso de la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) es posible estudiar el entorno
local de los &tomos presentes tanto en materiales amorfos como cristalinos. En la presente Tesis Doctoral, se

han llevado a cabo estudios de resonancia magnética nuclear en estado sélido de los ndcleos “’Al y*'P.

Los experimentos de un Unico pulso en la frecuencia de los nlcleos del atomo que se pretende
estudiar son los mas sencillos (Figura 4.9). En este tipo de andlisis, se genera un pulso de magnetizacion en
un angulo de 90 ° durante un periodo de tiempo de varios microsegundos, para posteriormente registrar la
radiacién electromagnética emitida por los nicleos al relajarse y recuperar el estado inicial. A partir de la
sefial registrada (Free Induction Decay, FID) se obtiene el espectro correspondiente mediante el tratamiento

matematico adecuado.

Pulso 90°

Adquisicion

Figura 4.9. Secuencia sencilla de un solo pulso (RMN 1-pulso).
Las medidas de resonancia magnética nuclear de alta resolucién se han llevado a cabo a 104,1 y a
162,1 MHz, para los ntcleos “’Al y *'P, en un espectrémetro VARIAN, modelo INFINITY 400. Todas las
medidas se llevaron a cabo a temperatura ambiente a una velocidad de giro de 12 y 10 kHZ para ’Al y *'P,

con una duracién de pulso de 1 s.

En la Figura 4.10 se recoge, a modo de ejemplo, el espectro RMN de ?’Al obtenido para el material
h-Beta. En este espectro se observan dos sefiales centradas a 53 y -3 ppm, las cuales se asocian a la presencia

de aluminio coordinado de manera tetraédrica y octaédrica, respectivamente.
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Figura 4.10. Espectros de RMN de ?’Al del material h-Beta.

4.4, ENSAYOS CATALITICOS DE HIDRODESOXIGENACION.

Una vez finalizada la sintesis y caracterizacion de los diferentes materiales sintetizados en la
presente Tesis Doctoral, se procedié a evaluar su actividad catalitica en la reaccién de hidrodesoxigenacion
de compuestos modelo (fenol, guayacol y m-cresol) y de bio-oils reales. La instalacion, los procedimientos

seguidos y las variables de reaccion objeto de estudio se describen en los siguientes apartados.

4.4.1. Componentes de la instalacién experimental

La reacciones de hidrodesoxigenacion se llevaron a cabo en un reactor discontinuo tipo tanque
agitado modelo 100 ML EZE-Seal® Reactor de acero inoxidable con 100 ml de volumen, que se muestra la
Figura 4.11. El reactor se encuentra equipado con un medidor de presion, un agitador mecanico, un
controlador de la velocidad de agitacién, un tubo buzo para la toma de muestras, entrada y salida de gases,
una manta calefactora y dos controladores de temperatura con termopares tipo K, uno en la camisa
calefactora y otro en el interior del reactor. La entrada de gases se realizé a través del espacio disponible
entre el vastago del agitador y el sistema de agitacién para evitar la formacién de depdsitos de particulas de
catalizador en dicha zona. El sistema de reaccion posee un disco de ruptura tarado a una presién maxima de
trabajo de 150 bar. Los productos liquidos fueron recogidos una vez finalizada la reaccién, previo
enfriamiento rapido del reactor con un bafio de hielo. Los productos gaseosos fueron extraidos, tras el

enfriamiento del reactor, usando una bolsa de recogida de gases de 1 L de capacidad.
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Figura 4.11. Instalacién experimental y esquema del reactor 100 ML EZE-Seal®.

Es importante destacar que la instalacion experimental utilizada para llevar a cabo la reaccion HDO
de m-cresol fue diferente a la mostrada anteriormente, puesto que este conjunto de reacciones se realizaron
durante la estancia predoctoral en los laboratorios pertenecientes al Grupo de Catalisis del European
Bioenergy Research Institute (EBRI) de la Universidad de Aston, en Birmingham (Reino Unido). El sistema

de reaccion utilizado se muestra en la Figura 4.12.

Medidor de
presion

Entrada de
gases(N,/H,)

calefactora

Salida de gases Sistema de control
Figura 4.12. Instalacién experimental utilizada en las reacciones HDO de m-cresol.

Asi pues, las reacciones de hidrodesoxigenacion de m-cresol se realizaron en un reactor discontinuo
tipo tanque agitado modelo PARR 5500 SERIES COMPACT REACTOR de acero inoxidable con 100 ml de
volumen, el cual se encuentra equipado con un medidor de presion, un agitador mecanico, un tubo para la
toma de muestras, entrada y salida de gases independientes, una manta calefactora y dos controladores de

temperatura uno en la camisa calefactora y otro en el interior del reactor
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4.4.2. Procedimiento experimental

Como se ha comentado anteriormente, todos los sistemas cataliticos utilizados fueron peletizados
con objeto de conseguir un tamarfio de particula comprendido entre 180 y 250 pum. Para ello, los catalizadores

se sometieron a un proceso de prensado, molturacion y tamizado hasta obtener la granulometria deseada.

Dado que los ensayos de hidrodesoxigenacion catalitica se llevaron a cabo utilizando tres
compuestos modelo diferentes, a modo de resumen, en la Tabla 4.1 se recogen las condiciones de reaccion

utilizadas para los procesos de HDO de cada uno de estos compuestos modelos.

Tabla 4.1. Condiciones de reaccion compuestos modelo.

PARAMETROS DE COMPUESTO MODELO
REACCION Fenol Guayaco res

Presion de H, (bar) 40 40 20

Temperatura (°C) 220 260 200

Agitacion (rpm) 1.000 1.000 800

Tiempo de reaccién (h) 2 2 6

Concentracion y disolvente. 3,5 % en decalina 3,5 % en decalina 1,5 % en dodecano

Volumen de reaccién (ml) 50 50 50

Cantidad de catalizador (mg) 100 150 100

Es importante destacar que durante el estudio de la reaccién HDO de bio-oils de piro6lisis reales, se
necesito realizar un proceso de optimizacion de las condiciones de reaccion, en el cual se probaron una serie
de disolventes diferentes, se usaron distintas cantidades de bio-oils y se modificé el ratio bio-oil/catalizador.

Las condiciones finalmente seleccionadas se encuentran detalladas en el capitulo de resultados.

En todas las reacciones llevadas a cabo, independientemente del substrato objeto de estudio, una vez
sellado el reactor, se procedi6 a la inertizacién del sistema. Para tal fin, el reactor se cargd y se purgé tres
veces con nitrdgeno y una con hidrégeno. Seguidamente se presurizé el sistema con hidrégeno hasta alcanzar
la presién de trabajo (comprendida entre 20-50 bares de H,), agitando mecanicamente a una velocidad de 800
rpm durante 15 min para comprobar que no existia fuga de hidrégeno. Una vez confirmado que el sistema se
encontraba totalmente estanco, se aumentd la velocidad de agitacion hasta 1.000 rpm y se procedi6 con el
calentamiento de la mezcla hasta la temperatura de trabajo seleccionada (entre 200-310 °C).
Independientemente de la temperatura de trabajo, el sistema siempre invirtidé el mismo tiempo, 40 min, en

alcanzar la temperatura deseada, debido a la configuracion de los parametros PID del controlador. Durante el
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proceso de calentamiento, se alcanzaron presiones entre 60 y 100 bar, dependiendo del reactivo utilizado,

debido a fendmenos térmicos asi como a la formacion de productos gaseosos.

El tiempo de reaccidn varié desde 0 min hasta 6 h, tomando como tiempo cero una vez transcurridos
los 40 min de calentamiento hasta la temperatura de consigna. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se
procedio al enfriamiento rapido del reactor sumergiéndolo en un bafio con agua a 0 °C. Posteriormente, los
productos gaseosos se recogieron usando una bolsa de plastico de 1 L de capacidad y el catalizador se separ6
de los productos liquidos mediante centrifugacion. Finalmente el catalizador se lavo con etanol y se seco para

su posterior caracterizacion.

4.4.3. Andlisis de los productos de reaccién

El andlisis y cuantificacion de los reactivos y productos liquidos implicados en la reaccién se llevé a
cabo mediante cromatografia de gases utilizando un cromatdgrafo modelo AGILENT 7890. Este equipo
estaba constituido por dos detectores de ionizacion de Ilama (FID) y de dos columnas capilares, modelo
HP-INNOWAX. Dichas columnas estan constituidas por una fase estacionaria de naturaleza polar que
presenta las siguientes caracteristicas: 260 °C de temperatura maxima de trabajo, 30 metros de longitud,
0,320 mm de didmetro y 0,25 um de espesor de pelicula. Las condiciones de andlisis de los productos

liquidos se encuentran resumidas en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Condiciones del andlisis cromatogréfico de liquidos.

Condiciones del analisis

e Caudal de make up (He): 25

e  Temperatura del inyector: 250 °C ml*mint
e  Temperatura del detector: 250 °C *  Volumen de inyeccion: 1 pl
. e Programa de temperaturas del
e  Caudal de gas por columna: 1 ml*min horno:
e Relacion de Split: 1:75 *  Isotermoa40°C, 5 min.
=  Calentamiento hasta 210 °C
-1
e  Caudal de Hy: 40 mI*min’* de 20 °C*min™.

= Isotermo a 210 °C, 25 min.

e  Caudal de Aire: 400 ml*min

Con objeto de cuantificar la cantidad de cada uno de los productos obtenidos, se realizé su
calibracién mediante el empleo de sustancias patron. Para ello, se prepararon una serie de disoluciones de
estos compuestos en decalina a diferentes concentraciones y se inyectaron en el cromatografo utilizando el

mismo método de analisis anteriormente mencionado.
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Los productos liquidos de reaccién también fueron analizados mediante un cromatdgrafo de gases-
masas equipado con un analizador de triple cuadrupolo modelo Brucker SCION SQ 436-GC. Dicho equipo
contiene una columna cromatografica BR-5ms la cual esta constituida por una fase estacionaria de naturaleza
apolar (95% Dimetil- 5% difenilpolisiloxano) y presenta las siguientes caracteristicas: 350 °C de temperatura
maxima de trabajo, 15 metros de longitud, 0,25 mm de didmetro y 0,25 um de espesor de pelicula. Las
condiciones de analisis, tanto en la zona de cromatografia como en la zona del espectrémetro de masas, se
encuentran recogidas en la Tabla 4.3. Es importante sefialar que la muestra liquida a analizar fue diluida al

30 % p/p en acetona HPLC antes de inyectarla al equipo.

Tabla 4.3. Condiciones de andlisis en GC-MS.

Condiciones del analisis

Andlisis cromatografico Espectrémetro de masas
e  Temperatura de la fuente: 250 °C

. e  Temperatura de la linea de transferencia:
e  Caudal de gas por columna: 1 mlI*min’ 280 °C

e  Temperatura del inyector: 280 °C

Relacion de Split: 1:20 e Corriente de emision del filamento: 80 pA

o Volumen de inyeccion: 5 pl e Energia de ionizacion de electrones: 70 eV

e  Programa de temperaturas del horno:

Isotermo a 40 °C, 3min.

Calentamiento hasta 70 °C a 3 °C*min™.
Isotermo 70 °C, 13 min.

Calentamiento hasta 220 °C a 5 °C*min.
Isotermo 220 °C, 35 min.

La identificaciébn de los compuestos asociados a cada uno de los picos obtenidos en el
correspondiente cromatograma se realizé mediante el software MS Data Review, el cual contiene una base de
datos NIST EI-MS formada por mas de 11.400 compuestos. En la Figura 4.13 se puede observar un

cromatograma estandar de los productos liquidos obtenidos tras la reaccion HDO de guayacol.
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Figura 4.13. Cromatograma GC-MS tipico de la fase liquida obtenida en la reaccién HDO de guayacol.
Esta tecnologia de cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas también ha sido
utilizada para la identificacion de cada uno de los compuestos presentes en las fases liquidas obtenidas
durante la reaccién HDO de bio-oils de pir6lisis, en este caso cada muestra fue diluida hasta un 4% p/p
usando acetona grado HPLC. Debido a la enorme cantidad de compuestos diferentes presentes en el bio-oil,
antes y después de reaccion, como se puede observar en la Figura 4.14, éstos han sido agrupados en familias
de compuestos, atendiendo al principal grupo funcional presente, para facilitar la interpretacion y la

cuantificacion cualitativa de los mismos.

o

Figura 4.14. Cromatograma GC-MS tipico de la fase organica obtenida en la reaccion
HDO de bio-oils de pirdlisis.

En cuanto a los componentes de la fase gaseosa, obtenidos tanto en reacciones con compuestos
modelo como con bio-oils de pirdlisis, fueron identificados y cuantificados con la ayuda de un cromatégrafo
de gases Micro-GC AGILENT CP-4900 equipado con dos canales (Molsieve 5A y PPQ). Cada canal opera

de manera independiente, incluyendo un inyector, un horno con columna capilar y un detector de
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conductividad térmica (TCD). A la entrada de este equipo estaban instalados los filtros necesarios para evitar

la llegada de particulas condensadas y de particulas sélidas a las columnas capilares.

Con objeto de realizar una correcta identificacion y cuantificacion de cada uno de los componentes
de la fase gaseosa, se llevé a cabo el calibrado previo de cada uno de los dos canales con los que opera el
cromatografo. Para ello se emplearon diferentes mezclas de gases con concentraciones conocidas disponibles
en botellas de calibracion. La Tabla 4.4 recoge los principales parametros del método utilizado para el

analisis de la fraccion gaseosa.

Tabla 4.4. Condiciones del analisis cromatografico de gases.

Molsieve 5 A PPQ
Longitud de la columna (m) 10 10
Gas portador He He
Temperatura inyector (°C) 110 110
Temperatura columna (°C) 80 90
Presion (psi) 22 22
Backflush (s) 6 0
Tiempo de inyeccion (s) 60 60

La cuantificacion de la fase solida (coque) depositada sobre el catalizador se realiz6 mediante
andlisis termogravimétrico. Como se ha comentado en apartados anteriores, este tipo de anélisis permite
estudiar la evolucion de la pérdida de peso que experimenta un material cuando se somete a un incremento
controlado de temperatura, debido a la desorcion o descomposicién de los compuestos retenidos. El equipo
utilizado, para estos analisis, fue una Termobalanza NETZSCH 449 F3 Jupiter. Para su realizacién, se
depositaron alrededor de 20 mg de catalizador usado en un crisol de alimina y se sometié a una rampa de
calentamiento de 10 °C*min™, partiendo de una temperatura inicial de 60 °C hasta una temperatura méaxima
de 1.000 °C, bajo una atmdsfera oxidante creada por una caudal constante de aire de 80 ml*min™. Bajo estas
condiciones de operacion, se promueve la combustidn del coque depositado sobre la muestra, permitiendo
determinar la cantidad total de coque como resultado de la diferencia de peso entre la muestra inicial y final.

A modo de ejemplo, en la Figura 4.15 se muestra el andlisis termogravimétrico de un catalizador usado.
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Figura 4.15. Analisis termogravimétrico del catalizador Ni-P/h-ZSM-5 usado en reaccion.

Adicionalmente a todas las técnicas anteriormente mencionadas, cuando se utilizd bio-oil de

pirélisis como substrato se aplicaron dos anélisis complementarios a cada una de las fases liquidas obtenidas,

asi como al catalizador usado, con objeto de poder realizar de la manera méas exacta posible el

correspondiente balance de materia. Estas técnicas complementarias fueron una valoracion de Karl Fischer,

para determinar el contenido de agua en las diferentes fases liquidas, y un analisis elemental del contenido de

CHNS/O de procedencia organica, tanto para las fases liquidas como para el catalizador usado. A

continuacion se describen brevemente dichas técnicas:
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Valoracién de Karl Fischer: Es un procedimiento de andlisis quimico empleado para
determinar el contenido en agua. Se basa en la oxidacion de diéxido de azufre con yodo en
una solucion de hidréxido metilico, teniendo lugar la siguiente reaccién quimica:
H,0 + I, + SO, + CH30H + 3RN — [RNH]SO4CH; + 2[RNH]I

Dicha valoracién se puede realizar de forma volumétrica o coulométrica. En el presente
trabajo se utiliz6 el método volumétrico, el cual se basa en afiadir una solucion que
contiene yodo hasta que se advierte la primera traza de yodo sobrante. La cantidad de yodo
convertido se determina a partir del volumen en bureta de la disolucién Karl Fischer
sobrante y a partir de dicha cantidad de yodo convertido se calcula el contenido en agua de
la muestra. Para llevar a cabo dicha valoracion, se utilizé un valorador automatico Karl
Fischer modelo V20 de la compafiia METLER TOLEDO.

Anélisis elemental CHNS/O: Este andlisis se basa en la volatilizacion de una muestra por
combustion total en atmosfera de oxigeno puro, liberandose los elementos a medir en forma

de CO,, H,0, NOy y SO,, respectivamente. Un proceso posterior de reduccion transforma
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los NO, y SO, en N, y SO,, respectivamente. Todos los gases asi formados (CO,, H,0, N,
y SO,) son separados mediante una columna cromatografica y se transfieren a un detector
de conductividad térmica (TCD). Para realizar dicho andlisis se ha utilizado un analizador
de CHNS/O de la serie FLASH 2000 de la compafiia THERMO SCIENTIFIC. Es

importante destacar que el contenido en oxigeno se obtuvo por diferencia.

4.4.4, Parametros de evaluacion de la actividad catalitica

En este apartado se definen los principales parametros de reaccion utilizados para comparar los
resultados obtenidos en las reacciones de hidrodesoxigenacion de compuestos modelo. A continuacién, se

muestran las ecuaciones utilizadas para su célculo:

v Conversion del reactivo (fenol, guayacol y m-cresol):

0_.F
X, = 2% 100 [8]

ng
Donde "n8" es la cantidad inicial del reactivo “a” (fenol, guayacol y m-cresol) en moles y
"nf" es la cantidad final del mismo en moles.
v Selectividad hacia el producto ”i”:
nj
Si = m x 100 [9]
Donde "n;" es la cantidad del producto “i” en moles.

v Grado de hidrodesoxigenacion, HDO (%):

2iniO;

HDO(%) = (1 - noxX) x 100 [10]

Donde " 0;" representa el nimero de atomos de oxigeno que contiene el producto “i”.

v Grado de hidrodesaromatizacion, HDA (%):

HDA(%) = (1 - ZOTQ) x 100 [11]

Donde "A," representa el nimero de anillos aromaticos que contiene el producto “i”.

v Frecuencia de repeticién, TOF (min™):

TOF (min~1) = ﬁ

[11]
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[7331)

Donde "V;" representa la velocidad de conversién del reactivo “i” en mmol*min™, "W" es la
cantidad de fase activa utilizada en reaccién en gramos y "M" indica el peso molecular de la

fase activa (mmol*g™).
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5.1. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE FOSFUROS METALICOS SOPORTADOS EN LA

REACCION DE HIDRODESOXIGENACION DE COMPUESTOS MODELO DEL BIO-OIL

Con el fin de obtener un catalizador prometedor para la reaccion de hidrodesoxigenacidn catalitica
de bio-oils de pirdlisis, se sintetizd una bateria de fosfuros metalicos soportados mediante el método de
impregnacion himeda. Los fosfuros metalicos utilizados han sido los constituidos por niquel, cobalto y
molibdeno, debido a su elevada actividad en reacciones de hidrotratamiento™®"*'*"*8Se estudi el efecto
tanto del metal (Ni, Co, Mo) constituyente del fosfuro, como de la naturaleza del soporte, para lo que se
seleccionaron materiales con diferentes propiedades fisico-quimicas y estructurales: tres sélidos mesoporosos
(Al-SBA-15, CMK-3 y m-Al,0;) y dos zeolitas de porosidad jerarquizada (h-ZSM-5 y h-Beta). La
incorporacion de cada uno de los fosfuros metalicos se llevo a cabo utilizando una relacién molar Me/P de 1,
lo que supone un exceso de fésforo con respecto a la cantidad estequiométrica, con el fin de promover la
formacion de las fases Ni,P, Co,P y MoP, ya que se han postulado como las mas activas en procesos de

hidrotratamiento*°.

La evaluacion de la actividad catalitica de dichos catalizadores se realizd mediante reacciones de
hidrodesoxigenacién de fenol y guayacol, compuestos habitualmente presentes en el bio-oil de pirdlisis en un
porcentaje significativo. Posteriormente, se selecciond el sistema catalitico que mostr6 mejor

comportamiento para su aplicacion en reaccién de HDO de bio-oils reales.

5.1.1. Comparacion de catalizadores mesoporosos impregnados con fosfuros metalicos en la reaccién

HDO de fenol

Entre los soportes investigados para depositar los fosfuros metalicos se seleccionaron tres de
naturaleza mesoporosa, ya que este tipo de materiales poseen buenas propiedades texturales (elevada
superficie BET y tamafio de poro en el rango de los mesoporos), que facilitan la dispersién de fases activas y
reducen las restricciones difusionales de materia durante la reaccion. Los tres soportes empleados presentan
diferentes caracteristicas fisico-quimicas con el fin de evaluar su influencia sobre las propiedades finales del
catalizador y, por tanto, sobre su actividad, siendo los siguientes: un aluminosilicato mesoestructurado tipo
AI-SBA-15, una alimina mesoporosa (m-Al,O3) y un carbon mesoporoso ordenado tipo CMK-3. La
actividad catalitica de todos los materiales sintetizados fue evaluada en la reaccion de hidrodesoxigenacion

de fenol a 220 °C y 40 bar de presion de hidrgeno.
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A) Caracterizacidn de los catalizadores

Con el fin de determinar la relacién entre las propiedades fisico-quimicas y estructurales de los
catalizadores propuestos y los resultados cataliticos obtenidos en reacciones de hidrodesoxigenacion, los
materiales sintetizados fueron analizados usando las diferentes técnicas de caracterizacion descritas en el
apartado Materiales y Métodos. Es importante destacar que para el proceso de caracterizacion se ha utilizado
el material soportado en su forma reducida, es decir, una vez aplicado el correspondiente tratamiento de

reduccion y de pasivacion.

El contenido final de cada uno de los metales (Ni, Co y Mo) y de fésforo, asi como la cantidad de
aluminio incorporada en cada sistema catalitico, se recogen en la Tabla 5.1. Es interesante destacar que todos
los sistemas cataliticos que contienen tanto Ni-P como Co-P presentan ratios molares metal/fésforo mayores
que uno, el cual fue el valor experimental usado durante el proceso de incorporacién de los fosfuros
metélicos. Este aumento del ratio molar Me/P se debe a la eliminacién del exceso de fdsforo introducido
durante el proceso de reduccién en forma de PH; gaseoso® **°. No obstante, ninguno de estos materiales
alcanza un valor en dicho ratio Me/P de 2, el cual se corresponde con la relacion estequiométrica de las fases
Ni,P y Co,P, indicando que la eliminacion del exceso de fosforo no fue total. Este efecto es mas pronunciado
en los catalizadores basados en m-Al,Os, en los cuales el ratio molar metal/fésforo es el més préximo a la
unidad. Los materiales basados en Mo-P, independientemente del material utilizado como soporte, presentan
un ratio molar Mo/P muy préximo a 1, que en este caso coincide con la relacion estequiométrica asociada a la

formacion de la fase MoP y no se corresponde con la presencia de un exceso de fosforo.

Tabla 5.1 Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: composicién quimica
obtenida mediante ICP-OES.

Ratio  Niquel Cobalto Molibdeno  Fésforo  Ratio

Catalizador /Al (0ppip)  (%plp) plp)  (%plp)  MelP
Al-SBA-15 67 - i i i -
Ni-P/A-SBA-15 67 105 i : 39 14
Co-PIAI-SBA-15 67 - 10,9 : 47 12
Mo-PIAI-SBA-15 67 - : 9,2 3,1 1,0
Ni-P/CMK-3 i 11,1 i : 38 16
Co-PICMK-3 : - 12,2 : 4,9 13
Mo-P/CMK-3 : - : 12,0 45 0,9
Ni-P/m-Al,0, - 95 - - 3.7 1.3
Co-P/m-ALO, i - 97 : 5,0 1,0
Mo-P/m-ALO, i - i 9.4 33 0,9
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En la Figura 5.1 se muestran los difractogramas, a bajo y alto angulo, de todos los soportes asi como
de los catalizadores sintetizados, en su forma reducida. Los difractogramas a alto angulo mostrados en la
Figura 5.1.B, D y F han sido registrados con objeto de confirmar tanto la presencia asi como el tipo de fase
de fosfuro metalico formada, una vez llevado a cabo el proceso de reduccion. Tras la incorporacion de los
distintos fosfuros metalicos se observan diferencias significativas en funcion tanto del soporte como de la
fase activa empleada. Asi pues, en los difractogramas a alto angulo de los fosfuros de niquel y de cobalto
soportados sobre AI-SBA-15 y CMK-3 (Fig. 5.1.B y D) se puede distinguir la presencia de los picos de
difraccién correspondientes a la formacion de las fases Ni,P (c6digo PDF: 03-065-1989) y Co,P (cddigo
PDF: 00-032-0306), respectivamente. En el caso del soporte CMK-3, las sefiales de difraccién asociadas con
la formacion de la fase Co,P son dificiles de distinguir debido a su baja intensidad y mayor anchura, lo que es
posible atribuir a una elevada dispersion de dicha fase sobre el soporte que conlleva tamafios de cristales méas
pequefios. Los picos de difraccion correspondientes a la formacion de las fases Ni,P y Co,P no se observan
en los difractogramas realizados sobre el material m-Al,Os (Fig.5.1.F) indicando que no se ha producido su
formacion o, por otro lado, que presentan un tamafio de particula demasiado pequefio para poder ser
distinguidas a través de dicha técnica. Asimismo, para este soporte se pueden observar las sefiales de
difraccidn asociadas con la formacion de Ni y Co metalico. La existencia de especies metalicas de Ni y Co,
asi como la presencia de un exceso de fésforo en la superficie del catalizador (confirmado mediante ICP-
OES), se han atribuido al resultado de una fuerte interaccion entre las especies de fosforo y la superficie de la
alimina, la cual inhibe la formacion de las fases Ni,P y Co,P, generando la aparicién de otras fases tipo
AIPO,"* %3 Un fenémeno similar fue observado por Sawhill y col.*** al soportar fosfuro de niquel, con
diferentes ratios molares Ni/P, sobre una gamma alimina comercial. En este caso, los autores advirtieron que
parte del fosforo incorporado reaccionaba con la superficie del soporte generando especies AIPO,4 y dando
lugar a la formacion de especies de fosfuro de niquel con bajo contenido en fésforo, como es el caso de la

fase NiyPs, en lugar de especies NiP. En este mismo sentido, Cecilia y col.™

intentaron promover la
formacion de la fase CoP sobre una alimina comercial pero, debido a la fuerte interaccion entre el fésforo y
el aluminio, se produjo la generacién de la fase Co,P, la cual es méas pobre en fésforo que la CoP, junto con

cantidades importantes de AIPO,.

En el caso de los materiales impregnados con los precursores de fosfuro de molibdeno, no se
observan, en ninguno de los tres soportes empleados, sefiales de difraccion que puedan sugerir la formacion

de particulas de fosfuro de molibdeno. Este hecho puede ser debido a un elevado grado de dispersion de la
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fase MoP alcanzado sobre cada uno de los soportes, dando lugar a la formacién de nanoparticulas de tamafio
de cristal muy pequefio, imposibilitando su deteccidn a través de difraccion de rayos X, o puede ser
consecuencia de una incompleta reduccidén de los precursores MoP puesto que mediante los analisis ICP se

ha confirmado la presencia tanto de Mo como de P en estos catalizadores.
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Figura 5.1. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: andlisis DRX a bajo (A, Cy
E)y alto angulo (B, Dy F).

Por otro lado, los difractogramas a alto angulo también se han utilizado para obtener informacion del
ordenamiento a nivel atdmico de los soportes. En los difractogramas de los materiales basados en Al-SBA-15
(Fig. 5.1.B), se puede observar siempre un sefial localizada a aproximadamente 26=225 °, asociada al

caracter amorfo de sus paredes™®. En el caso del CMK-3 se observan dos sefiales de difraccion, a alto angulo
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(Figura 5.1.D), (26= 23,5 ° y 43,5 °) correspondientes con los indices de Miller (0 0 2) y (1 0 1)
representativos de la estructura del grafito™’. La baja intensidad y la elevada amplitud que muestra la sefial
asociada al plano (0 0 2) indica que este carbon presenta un elevado grado de desorden estructural, con lo
cual se puede considerar esencialmente amorfo. La alimina mesoporosa presenta tres reflexiones a alto
angulo (Fig. 5.1.F) asociadas con los indices de Miller (31 1), (4 00) y (0 0 4), que confirman la formacién
de la fase gamma de la alimina. La pequefa intensidad de la sefial asociada al plano (3 1 1) pone de
manifiesto su baja cristalinidad, pudiendo considerarse como un material amorfo que contiene algunos

dominios cristalinos de la fase y-Al,Os.

Con respecto a los difractogramas a bajo angulo, en la Figura 5.1.A se puede observar que el
material AI-SBA-15 presenta tres reflexiones bien definidas a valores de 26 de 0,79 °, 1,37 °y 1,58 °, que se
corresponden con los planos de los indices de Miller (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), respectivamente,
representativos de una simetria hexagonal p6mm plana con un elevado ordenamiento®. Sin embargo, tras la
incorporacion de los fosfuros metalicos, las dos Ultimas sefiales practicamente desaparecen y el pico principal
de difraccion (1 0 0) se encuentra desplazado hacia valores de angulos mayores (26= 0,83 °). Dicho
desplazamiento es causado por una disminucion en la distancia entre los planos (1 0 0). Esta disminucion
puede estar provocada por una reduccion tanto del diametro de poro como en el espesor de la pared de dichos
poros, probablemente causada por la elevada temperatura (650 °C) a la que se ha producido el tratamiento de
reduccion. Por otro lado, la desaparicion de las reflexiones localizadas a valores de 20 de 1,37 °y 1,58 °
puede deberse a un efecto de apantallamiento durante la difraccion de la radiacién X debido a la elevada

carga de fosfuro metalico sobre el material.

En el difractograma a bajo angulo correspondiente al carbén mesoporoso CMK-3 (Fig. 5.1.C), se
observan también los picos asociados a los planos de los indices de Miller (1 0 0), (1 10)y (2 0 0)
correspondientes a la estructura hexagonal pémm plana, caracteristica del material SBA-15, el cual se emplea
como molde en el proceso de sintesis del material CMK-3. Sin embargo, tras la incorporacion de los fosfuros
metalicos, dichas reflexiones desparecen totalmente lo que puede deberse a una pérdida del ordenamiento
mesoscopico del CMK-3 o, por el contrario, a un apantallamiento de la sefial de DRX causada por la alta
carga de fosfuro metalico, al igual que en el caso de material AI-SBA-15. Por ultimo, en el caso de la
alimina mesoporosa se observa una sefial de difraccién de gran anchura centrada aproximadamente a

26=10,99 ° (Fig.5.1.E), tanto en el material de partida como en los sistemas cataliticos soportados. Esta sefial
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es caracteristica de los materiales que carecen de ordenamiento pero que poseen cierta homogeneidad tanto

en el tamafio de poro como en el espesor de la pared del mismo.

En la Figura 5.2 se muestran las imagenes TEM correspondientes a todos los catalizadores
sintetizados, una vez llevado a cabo el proceso de reduccién y pasivacion, junto con la del soporte Al-SBA-
15. En las micrografias TEM de los materiales mesoestructurados tipo Al-SBA-15, se observa que todos ellos
conservan la estructura hexagonal ordenada de canales cilindricos una vez llevada a cabo la incorporacion de
las distintas fases activas. No obstante, al medir la anchura del mismo ndmero de canales mesoporosos tanto
en el soporte AI-SBA-15 como en el material impregnado Co-P/AI-SBA-15, se observa una reduccion tanto
del diametro de los canales como del espesor de los mismos. Este fendmeno estad en concordancia con el
desplazamiento hacia mayores angulos 26 de la sefial correspondiente al indice de Miller (1 0 0) observado
en el analisis de rayos X y, como se ha comentado anteriormente, estd promovido por una contraccion de la
estructura hexagonal mesoporosa del Al-SBA-15 debido a la alta temperatura a la que se lleva a cabo el

proceso de reduccion.

Todos los catalizadores basados en CMK-3 también conservan la estructura hexagonal ordenada tras
realizar los procesos de impregnacion, calcinacion y reduccion. Este hecho confirma que la pérdida de las
sefiales de difracciéon a bajos angulos, observada en los fosfuros metalicos soportados sobre CMK-3, se
encuentra atribuida a un fenémeno de distorsion de la propia sefial de rayos X provocada por el alto
contenido en fosfuro y no a una pérdida de ordenamiento mesoscdpico. Por otro lado, las imégenes TEM de
los materiales basados en m-Al,O; muestran la presencia de un sistema mesoporoso del tipo agujero de

gusano formados por cristales de pequefio tamafio****.

Tanto en las imagenes TEM del material Ni-P/AI-SBA-15 como del Co-P/Al-SBA-15 se puede
observar que una elevada proporcion de las particulas de fosfuros metalicos estan situadas en el interior de
los canales mesoporosos, y el resto, de mayor tamafio, se localizan sobre la superficie externa del soporte, lo
que se traduce una importante heterogeneidad en la dispersién de dichas particulas. Por otro lado, en las
micrografias de los fosfuros de niquel y cobalto soportados sobre CMK-3, las particulas de fosfuro presentan
un menor tamafio y la mayoria de éstas parecen localizarse a lo largo de los canales mesoporosos, mostrando

un grado de dispersion mayor que el observado en el material Al-SBA-15.
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Figura 5.2. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: imagenes TEM de los
catalizadores reducidos y pasivados.

Comparando las imagenes TEM de los materiales Ni-P/m-Al,O3 y Co-P/m-Al,O3, las particulas de
fase activa muestran una peor dispersion en el caso del Co_Este hecho puede ser atribuido a la formacion de
cobalto en lugar de fosfuro de cobalto, debido a la fuerte interaccién entre la alimina y el fésforo, dado que
el cobalto es un metal que tiende a formar agregados de particulas durante el proceso de transformacion de

los nitratos en el correspondiente éxido.

En ninguna de las imagenes TEM de los materiales basados en MoP se observa la presencia de
particulas de dicha fase, lo que concuerda con la ausencia de sefiales en los difractogramas de rayos X a alto
angulo mostrados anteriormente. Aunque un tamafio de particula extremadamente pequefio podria explicar

este resultado, dado que las fases metalicas suelen distinguirse de manera relativamente facil mediante
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microscopia de transmision de electrones debido a su mayor densidad (y por tanto contraste) que los soportes

basados en 6xidos inorganicos o carbones, parece razonable interpretar que el Mo se encuentra formando una

especie o fase diferente.

A partir de las imagenes TEM se contabilizaron y midieron las particulas de Ni,P y Co,P presentes

en los sistemas cataliticos y a partir de dichos valores se representaron las distribuciones de tamafios de

particula que se muestran en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Fosfuros metdlicos soportados sobre materiales mesoporosos: distribucion de tamafios

de particulas.

Comparando las distribuciones obtenidas para los fosfuros de niquel y cobalto soportados sobre Al-

SBA-15 y CMK-3 (Fig. 5.3.A, B, C y D), se observa que las particulas de Ni,P presentan un mayor tamafio

medio que las de Co,P en ambos soportes. Asimismo, las particulas de fosfuros metélicos presentan una
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dispersion mas homogeénea sobre el soporte CMK-3, puesto que las distribuciones de tamafios de poro son

mas estrechas que las de los fosfuros soportados sobre Al-SBA-15.

En el caso del soporte m-Al,Os, se observa que las particulas de Co® presentan un tamafio medio
superior que las de Ni° corroborando su mayor tendencia a formar agregados durante el proceso de

calcinacion de los correspondientes nitratos.

En la Figura 5.4 se recogen las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno tanto de los soportes
como de los materiales impregnados, ademas de las distribuciones de tamafios de poro obtenidas utilizando el
método BJH. Como se puede observar, todos los sistemas analizados muestran isotermas tipo 1V
caracteristicas de solidos mesoporosos, segun la clasificacion de la 1.U.P.A.C. En el caso de los catalizadores
Me-P/AI-SBA-15 (Fig. 5.4.A y D), las isotermas presentan un ciclo histéresis tipo H1. Este se encuentra
asociado a solidos mesoporosos que poseen canales de poros cilindricos bien definidos y aparecen a
presiones relativas (P/P,) comprendidas entre 0,4 y 0,8 debido a fenémenos de condensacion capilar'®®.
Dichos canales mesoporosos presentan tamafios de poro alrededor de los 11 nm, como se puede observar en
la distribucion de tamafio de poro (Fig. 5.4.D). Ademas, este ciclo de histéresis exhibe dos tramos en la rama
de desorcion debido a la existencia de poros con forma de “cuellos de botella”, 1o que puede estar asociado a

la presencia de aluminio extra red**°.

Las isotermas de los materiales basados en el carbén tipo CMK-3 muestran un salto de adsorcién
(Fig. 5.4.B) localizado a presiones relativas entre 0,4 y 0,6, correspondiente a un (nico tamafio de poro en el
rango de los mesoporosos. Como se puede observar en la distribucion de tamafio de poro (Fig. 5.4.E), estos
carbones exhiben una distribucion bastante estrecha, centrada a 30 A, lo cual indica la existencia de poros
uniformes y regulares. Esta porosidad se genera como consecuencia de la eliminacion del molde siliceo
SBA-15 utilizado en su sintesis, el cual da lugar a la formacién de un material carbonoso con una estructura

formada por cilindros sélidos interconectados*®.

Por altimo, los sistemas cataliticos Me-P/m-Al,O5; presentan un ciclo de histéresis tipo H2 y una
distribucion de tamafio de poro relativamente mas ancha que en el caso de las catalizadores basados en Al-

SBA-15y CMK-3.
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Figura 5.4. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: isotermas de adsorcion-

isotermas ni a las distribuciones de tamafio de poro, puesto que siguen siendo semejantes a las de los soportes
de partida, excepto en el caso de los materiales Me-P/Al-SBA-15. En este sentido, en la Figura 5.4.D se
observa que la impregnacion de los fosfuros metalicos sobre el material AlI-SBA-15 provoca una disminucién
en el didametro de poro medio. Este hecho confirma, como se ha postulado anteriormente mediante los
analisis de DRX y las imagenes TEM, que la elevada temperatura alcanzada durante el proceso de reduccién

(650 °C) provoca una condensacion de la estructura con la consecuente disminucion tanto en el diametro de
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La incorporacién de los distintos fosfuros metalicos no afecta significativamente a la forma de las

poro como en el espesor de la pared de dichos poros.

de nitrégeno en todos los materiales al incorporar los fosfuros metélicos, lo que se traduce en variaciones
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importantes de los parametros texturales. En este sentido, tal y como puede apreciarse en la Tabla 5.2, todos
los soportes presentan una disminucidn en dichos parametros tanto en la superficie especifica como en el
volumen de poros (Figura 5.4 y Tabla 5.2). Esta pérdida de superficie especifica es mas significativa en los
catalizadores basados en AI-SBA-15 y m-Al,Os, llegando a alcanzar valores por debajo de un 40 % y 60 %,
respectivamente, con respecto al valor inicial. Por otro lado, en el caso de los soportados sobre CMK-3, la
pérdida de superficie es del 35 % con respecto al valor de partida. La disminucion de sus propiedades
texturales es muy superior a la que cabria esperar para un caso hipotético de mezcla fisica entre las dos fases
(soporte y fosfuro metalico), lo que corrobora que las particulas de fase activa se encuentran distribuidas
tanto en el interior de los poros (oclusion parcial) como en la superficie externa de cada uno de los soportes

mesoporosos.

Tabla 5.2. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: propiedades texturales.

_ s * g b ° Vi v e Diametro  Tamafiode Tamafio
Catalizador BET, MESO+EXT MICRO 3 -1 MIGRO deporo  particula® de cristal "
mg) (mg) (mg) CMg) (mg) " (nm) (nm)
Al-SBA-15 870 715 155 1,180 0,062 10,90 - -
Ni-P/Al-SBA-15 524 487 37 0,680 0,009 10,12 10 8,4
Co-P/AI-SBA-15 391 372 19 0,641 0,002 10,12 8 103
Mo-P/AI-SBA-15 329 329 - 0,412 - 9,35 - -
CMK-3 1145 1145 - 1,178 - 2,97 - -
Ni-PCMK-3 793 793 - 0,487 - 2,93 9.2 9,2
Co-PICMK-3 752 752 - 0,476 - 2,91 4,9 -
Mo-P/CMK-3 654 654 - 0,463 - 2,92 - -
m-Al,O, 345 345 - 0,499 - 4,26 - -
Ni-P/m-Al,O, 166 166 - 0,229 - 4,87 75 79
Co-P/m-Al0, 153 153 - 0,209 - 4,25 95 6.3
Mo-P/m-Al0, 206 206 - 0,267 - 4,28 - -

& Superficie especifica calculada por el método BET.

® Superficie mesoporosa + externa calculada mediante t-Plot.

¢ Superficie microporosa calculada como la diferencia entre Sget Y Smeso+exT-

4\Volumen total de poro medido a P/Po = 0,97.

¢ Volumen de microporo calculado por t-Plot.

f Diametro de poro aplicando el método BJH a la rama de adsorcion.

9 Tamario medio del fosfuro metalico calculado a partir de las imagenes TEM.

" Tamafio de cristal calculado aplicando la ecuacién de Scherrer al pico de difraccién més intenso.

Tanto en los fosfuros metalicos impregnados sobre AI-SBA-15 como en los soportados sobre
CMK-3 se observa que la incorporacion de la fase MoP promueve una mayor reduccion de superficie
especifica y de volumen de poro total, en comparacion con los fosfuros de niquel y cobalto. Este efecto
encaja con el elevado grado de dispersion supuesto para las particulas de MoP sobre ambos materiales, muy
superior que el del resto de fosfuros metalicos, lo que conlleva un mayor grado de bloqueo de los canales

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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mesoporosos y, por tanto, de pérdida de las propiedades texturales. Adicionalmente, en el caso de los
materiales formados por Al-SBA-15, el soporte de partida presenta cierta microporosidad, la cual disminuye
considerablemente al incorporar los fosfuros metalicos, lo que denota que también son ocupados y/o

blogueados.

En el caso de la alimina mesoporosa, los materiales que contienen Ni y Co exhiben una mayor
pérdida de superficie BET y de volumen de poro que el Mo-P/m-Al,Os, probablemente debido a la mayor
interaccion que presentan las particulas metalicas de Ni y Co con el soporte, dando lugar a la formacion de
espinelas de Ni,Al,O, y Co,Al,Q,, lo que puede ser la causa del aumento en el grado de dispersion de dichas

particulas™?.

Atendiendo al diametro de poro (Tabla 5.2) de cada uno de los materiales, calculado a partir de las
isotermas de N,, al tamafio medio de particula de fase activa (Fig. 5.3) y a las im&genes TEM (Fig. 5.2), se
puede concretar que la mayoria de las particulas metalicas de Ni y Co depositadas sobre la alimina
mesoporosa se encuentran localizadas en la superficie externa del material formando agregados,
especialmente en el caso del Co, y un menor nimero de ellas se ubican en el interior de los canales
mesoporosos. Asimismo, es importante resaltar la heterogeneidad que existe en la distribucion de las
nanoparticulas de los fosfuros de niquel y cobalto sobre el material AI-SBA-15 (Fig. 5.3A y B), presentando
particulas con un tamafio medio mayor al diametro de poro medio del soporte, las cuales posiblemente se
encuentren depositadas sobre la superficie externa del material y, a su vez, otras particulas més pequefias y
con una morfologia méas alargada que probablemente estén depositadas a lo largo de los canales
mesoporosos. De igual manera, los fosfuros metalicos soportados sobre CMK-3 presentan una distribucién
de particula mucho mas homogénea, como ya se ha comentado previamente. Este comportamiento es
especialmente pronunciado en el caso del Co,P, en el cual se alcanz6 el mayor grado de dispersién como se
puede observar en las micrografias TEM (Fig. 5.2). Esta elevada dispersion de las particulas de fosfuros
metalicos sobre el soporte CMK-3 se atribuye al menor tamafio de particula alcanzado sobre este soporte
debido a que la mayoria de éstas se encuentran alojadas a lo largo de los canales mesoporosos (Fig. 5.2). En
resumen, se puede concluir que la dispersion de las distintas fases activas sobre los soportes estudiados

aumenta en el siguiente orden: Al-SBA-15 < m-Al,0; < CMK-3.

El tamafio de cristal de las particulas de Ni,P y Co,P se determind mediante la ecuacién de Scherrer

y los valores se encuentran recogidos en la Tabla 5.2. De manera general, estos valores son bastantes
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similares a los tamafios de particula medios, obtenidos a partir de las imagenes TEM, indicando que las

particulas de Ni,P y Co,P poseen una naturaleza monocristalina.

La determinacidn de la cantidad y la fortaleza de los centros acidos presentes en los soportes que
contienen aluminio se ha llevado a cabo mediante desorcion térmica programa (TPD) de NHa. Las curvas de
TPD-NHj5 obtenidas se muestran en la Figura 5.5. Para el CMK-3 también se llevd a cabo este analisis pero
no se obtuvo sefial alguna ya que carece de acidez. El perfil de desorcién de amoniaco del soporte
AI-SBA-15 (Fig. 5.5.A) se puede intuir la presencia de dos picos de desorcidn, centrados alrededor de 250 y
475 °C, asociados con la existencia de centros acidos de fortaleza media y fuerte. Aun asi, el hecho de
presentar un sefial con tanta anchura puede implicar la presencia de centros acidos de diferente fortaleza que,
seglin bibliografia, podrian tratarse de centros tanto tipo Lewis como Bronsted'®*%. La acidez de este

material, calculada a partir de la cantidad de amoniaco desorbido, es de 0,14 mmol equivalentes de NHz*g™.

En la Figura 5.5.A también se muestra el perfil de desorcién de NH; de la alimina mesoporosa, el
cual presenta una mayor intensidad comparado con el del material Al-SBA-15, adem&s de una mayor
amplitud de sefial, que se extiende desde los 220 hasta los 470 °C. La cantidad de amoniaco desorbido en este
soporte es de 0,39 mmol equivalentes de NHz*g™, valor considerablemente mayor que el del Al-SBA-15,
indicando que la concentracion de centros acidos en la alimina es mayor. Este material presenta un Gnico
pico de desorcion centrado a 300 °C que se suele atribuirse a una acidez intermedia. Sin embargo, dicha sefial
es bastante asimétrica y presenta un hombro a altas temperaturas, lo que podria ser el resultado de la

contribucion tanto de centros acidos de fortaleza media como fuerte.

Al-SBA-15--0,14 mmol/g Al-SBA-15 --0,14 mmol/g m-Al,0.--0,39 mmol/g
m-Al,0,--0,39 mmol/g Ni-P/Al-SBA-15--0,24 mmol/g Ni-P/m-Al.O.--0,36 mmol/g
Co-P/AI-SBA-15--0,15 mmol/g 273 !
Mo-P/AI-SBA-15--0,35 mmol/g Co-P/m-Al,0,--0,31 mmol/g
S Mo-P/m-Al,0,--0,27 mmol/g
=7 _ _
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™
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@
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Figura 5.5. Fosfuros metdlicos soportados sobre materiales mesoporosos: perfiles de TPD-NHs.
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Con el fin de esclarecer la relacién existente entre la incorporacion de cada uno de los fosfuros
metalicos y la acidez total del sistema catalitico resultante, se realizaron los analisis de desorcidn térmica
programada de NH; de los materiales soportados. En este caso, también se realiz6 el analisis de TPD-NH; a

los fosfuros metalicos soportados sobre CMK-3 pero, al igual que el soporte, no mostraron sefial alguna.

En la Figura 5.5.B se muestran los perfiles de desorcion de los fosfuros metalicos soportados sobre
AI-SBA-15. Para el caso de las fases Ni,P y Co,P, puede apreciarse un nuevo pico de desorcion, de una
intensidad mayor y a una temperatura en torno a 300 °C, indicando la generacién de una cantidad importante
de nuevos centros acidos de fortaleza media asociados a la formacién de cada fosfuro. Cuando se incorpora el
fosfuro de molibdeno, aparece también un pico pero de intensidad muy superior y a menores temperaturas
(250 °C, aprox.), lo que denota la generacion de una acidez muy diferente en este Gltimo material.
Atendiendo a la bibliografia, la diferencia de acidez entre fosfuros metélicos soportados puede relacionarse
con la acidez de Bronsted generada debido a la formacién de grupos P-OH®. Sin embargo, el
comportamiento tan diferente cuando se traté de dispersar MoP, teniendo en cuenta ademas los resultados ya
descritos al aplicar otras técnicas de caracterizacion, sugiere que es otro tipo de especies las que contribuyen
a la modificacion de la acidez del catalizador. Por otro lado, el perfil de desorcion del material
Ni-P/Al-SBA-15 muestra un hombro a temperaturas ente 350 y 450 °C, resultando en una mayor cantidad de
amoniaco desorbido si se compara con el material de partida (Al-SBA-15). Este efecto es menos pronunciado
en caso del Co-P/AI-SBA-15, lo que pone de manifiesto que el Ni,P presenta una serie de caracteristicas
acidas, principalmente relacionadas con la presencia de centros 4cidos de naturaleza fuerte, diferentes al resto

de fosfuros, que pueden ser determinantes en su actividad catalitica en reacciones de HDO.

En la Figura 5.5.C se presentan las curvas de TPD-NH; de los catalizadores basados en m-Al,O3
como soporte. Se observa que al realizar la incorporacion de las distintas especies metélicas de Ni y Co sobre
el material m-Al,O3 se produce una disminucion de la acidez total de los sistemas cataliticos, probablemente
asociada a la formacién de especies NiAl,O, o CoAl,O, que llevan consigo la disminucién de los centros
activos accesibles de aluminio™2. Esta disminucién es menos acusada en el caso del niquel, lo que se atribuye
a la formaciéon de Ni metalico, observada mediante rayos X, el cual genera una cierta acidez de Lewis
asociada a posiciones coordinadas insaturadas del Ni**, tal como se ha determinado en estudios previos *.
Tanto en el caso de los materiales que contienen Ni como Co, se puede apreciar la generacion de un nuevo
tipo de acidez de naturaleza media-fuerte, centrada a 360 °C, posiblemente debido a la formacion de especies

AIPO,. El material Mo-P/m-Al,O5; también muestra una reduccion de la acidez con respecto al soporte de
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partida pero, en este caso se aprecia un desplazamiento hacia menores temperaturas (260 °C) del pico de
desorcién de amoniaco. Asimismo, no se observa la formacién de ninglin nuevo tipo de acidez mas fuerte, al
contrario que en los materiales Ni-P/m-Al,O; y Co-P/m-Al,0;. De nuevo, estos resultados ponen de
manifiesto que, al igual que en el caso del material MoP/AI-SBA-15, la presencia de otras especies distintas a
los fosfuros metalicos son las responsables de una modificacion diferente en las propiedades acidas del

catalizador.

B) Actividad catalitica en la reaccion HDO de fenol

Una vez determinadas las propiedades fisico-quimicas y estructurales de cada uno de los
catalizadores mesoporosos de este apartado, se procedié a la evaluacién de su actividad catalitica en la
reaccion de hidrodesoxigenacién de fenol con objeto de seleccionar el sistema fosfuro metalico-soporte
mesoporoso que maximice la conversion de fenol favoreciendo la ruta de hidrodesoxigenacién. Las

condiciones de reaccion empleadas fueron 220 °C, 40 bar de presion de hidrégeno y 2 h de reaccion.

En la Figura 5.6 se muestran los resultados de conversién total de fenol, el grado de
hidrodesoxigenacién (HDO) y el grado de hidrodesaromatizacion (HDA) obtenidos a tiempo final de
reaccion para cada uno de los catalizadores evaluados. Bajo las condiciones de reaccién mencionadas
anteriormente, los catalizadores que presentaron conversiones mas altas fueron Ni-P/AI-SBA-15,
Ni-P/m-Al,O3 y Co-P/m-Al,O5 con valores cercanos al 100 %, seguidos del Co-P/Al-SBA-15 que alcanzo el
83 % de conversion. El resto de catalizadores mostraron actividades claramente inferiores con conversiones
por debajo del 50 %. Evaluando el efecto del tipo de soporte elegido, el carb6n mesoestructurado tipo
CMK-3 obtuvo los peores resultados cataliticos. Dado que los materiales basados en CMK-3 son los que
mejor grado de dispersion y superficie BET presentan, su baja actividad se atribuye a la carencia de
propiedades acidas. A partir de este resultado se puede concluir que la presencia de centros acidos en el
soporte juega un papel decisivo en reacciones de hidrodesoxigenacion de fenol. En este sentido, Deepa y
col.** soportaron una serie de metales nobles (Pd, Pt y Ru) sobre materiales con diferentes propiedades
fisico-quimicas (acidez) y evaluaron su actividad catalitica en la reaccion HDO de fenol, guayacol y eugenol.
Estos autores confirmaron el papel importante que juega la acidez del soporte en las reacciones HDO de
compuestos fendlicos, mostrando los mejores resultados aquellos catalizadores basados en materiales con

mayor acidez.
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Figura 5.6. Fosfuros metdlicos soportados sobre materiales mesoporosos: conversion de fenol,
grado de HDO (%) y grado de HDA (%).

Atendiendo a la actividad de cada fase, los catalizadores basados en fosfuro de molibdeno
presentaron los valores de conversidn mas bajos, alcanzando un valor maximo del 21% empleando
Al-SBA-15 como soporte, y mostrando valores casi nulos cuando se soportd sobre el carbdn mesoporoso

CMK-3.

Con el fin de dilucidar los motivos por los que se obtuvieron diferentes actividades cataliticas segln
el tipo de fosfuro metalico utilizado, se realizaron analisis de reduccién térmica programada con hidrégeno
(TPR-H,) para los catalizadores preparados sobre Al-SBA-15 antes y después de ser reducidos. De forma
general, el perfil de reduccién obtenido en los materiales que contienen fosfuros metalicos presenta una
fuerte dependencia tanto del ratio molar metal/fésforo utilizado en el proceso de sintesis como de la
interaccion existente entre los precursores del fosfuro metalico con el soporte, pudiendo establecerse las
siguientes conclusiones principales a partir de estudios previos 390165168 a) a] ysar mayores cantidades
del precursor de fosforo (ratios molares Me/P bajos) se promueve la formacion de especies de fosfatos
metalicos que requieren elevadas temperaturas para ser completamente reducidos; b) durante el proceso de
reduccion con temperatura programada (TPR), los metales parcialmente o completamente reducidos catalizan

la conversion del fosfato a especies reducidas (PxHy), las cuales seguidamente reaccionan con el metal dando

lugar a la formacion de las especies de fosfuros metalicos.
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En la Figura 5.7 se muestran las curvas TPR obtenidas para los sistemas cataliticos de fosfuros
metalicos soportados sobre Al-SBA-15 antes (calcinado) y después (reducidos) de ser sometidos al proceso
de reduccién en el horno tubular. Atendiendo a la bibliografia, los catalizadores basados en Ni,P y Co,P
presentan un proceso de reduccién en un etapa® mientras que los basados en MoP exhiben dos etapas de

reduccion®®®.

17
2NiO + P,05 + —H, > NizP + PHz +7H,0

17
2Co0 + P,0O5 + ?Hz - Co,P + PH; +7H,0
MoO; + P,0Os + H, 2 MoO, + P,0O5 + H,0O
17
M002 + P205 + 7H2 > MoP + PH3 + 7H20

El sistema catalitico calcinado Ni-P/AI-SBA-15 muestra una Unica sefial de una amplitud
considerable que se extiende desde los 500 °C hasta mas de 900 °C. Esta sefial se atribuye al solapamiento de
las reducciones simultaneas de las especies NiO y P,0s™. En el perfil de reduccién del material Co-P/Al-
SBA-15 calcinado, se observa un Unico pico a temperaturas mas altas (890 °C), lo cual indica una mayor
interaccion entre las especies precursoras del Co,P y el soporte. No obstante, este pico presenta un hombro en
torno a 800 °C, lo que denota solapamiento con reacciones de reduccidn que ocurren a temperaturas méas
bajas. Dado que el consumo de hidrégeno ocurre en un intervalo de temperaturas mucho més estrecho que en
el caso del Ni,P, se puede inferir una mayor homogeneidad en el tamafio de las particulas de Co,P. Este
hecho se puede relacionar con el menor tamafio de nanoparticulas y con la mejor dispersién mostrada por el
Co,P sobre el soporte Al-SBA-15, tal y como ha sido observado anteriormente mediante los analisis de DRX
y las imégenes TEM. Por dltimo, cabe destacar que ambos fosfuros metalicos, Ni,P y Co,P, mostraron
valores similares de consumo de hidrégeno (4,45 y 4,69 mmol de H,*g™, respectivamente) debido a que
ambas fases activas presentan idéntica estequiometria y a que la cantidad de éstas sobre el soporte es
practicamente la misma. Estos valores de consumo de H, son ligeramente superiores a los tedricos necesarios
para llevar a cabo la reduccion completa de las fases Ni,P y Co.P (4,1 y 4,2 mmol de H,*g",
respectivamente), lo que puede ser debido a que parte del hidrogeno se emplea en la reduccion del exceso de

fésforo para da lugar a fosfina (PHs).
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Por otro lado, la muestra Mo-P/AI-SBA-15 calcinada presenta un perfil de consumo de H, con dos
picos claramente definidos, corroborando que la reduccidn de los precursores del MoP ocurre en dos etapas:
la primera a temperaturas en torno a 426 °C, asociada con la reduccion de las especies MoO3; a MoO,,
mientras que la segunda, centrada a mayores temperaturas (652 °C), se atribuye a la reduccion simultanea o

consecutiva de las especies MoO, y P,Os (precursor del fosforo) para dar lugar a la formacion de la fase

MoP6,

Ni-P/Al-SBA-15 Co-P/Al-SBA-15 890°G Mo-P/Al-SBA-15
(calcinado) (calcinado) (calcinado)
— 760°C 652°C
<
= 426°C
N
I
)
o
O .
e Ni-P/Al-SBA-15 Co-P/AI-SBA-15 Mo-P/AISBA-15
a (reducido) (reducido) (reducido)
c
O
o
662°C
413°C
0 760°C
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Figura 5.7. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: perfiles de TPR-H..
Una vez llevada a cabo la reduccion y pasivacion de estos materiales en una mufla tubular, fueron
analizados de nuevo mediante TPR de H,. Los perfiles de consumo de H, para los fosfuros de Ni y Co
soportados sobre AI-SBA-15 exhibieron sefiales que desvelan la coexistencia de diferentes especies
potencialmente reducibles. Asi, el material Ni-P/Al-SBA-15 reducido presenta tres picos a lo largo de un
amplio rango de temperaturas: el primero aparece a 150 °C y se asocia con la interaccion quimica entre el H,
y el NiyP; el siguiente pico (localizado a 394 °C) se atribuye a la reduccién de la capa de éxido de niquel,
formada durante el proceso de pasivacion con aire, que se encuentra envolviendo las particulas de Ni,P. Por
Gltimo, se observa una sefial ancha a altas temperaturas con un maximo de consumo de H,, a 662 °C, la cual
se asocia a procesos de reduccién de las especies de fosfato de niquel y a la de los enlaces P-O. El perfil de
consumo de hidrégeno del catalizador Co-P/AI-SBA-15 reducido puede ser interpretado de manera similar al

material anterior. Dicho perfil de reduccion presenta dos picos de consumo de hidrégeno, centrados a 416 y
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760 °C, el primero asociado a la capa de éxido de cobalto y el segundo indicativo de la presencia de
precursores de cobalto y fosforo que no han sido completamente reducidos. Sin embargo, en ambos
catalizadores, la baja intensidad de las sefiales, en comparacion con las de las muestras calcinadas permite

concluir que el grado de reduccién y desarrollo de los fosfuros metalicos fue muy elevado.

El resultado mas destacado fue el obtenido en el analisis de TPR-H, del sistema catalitico Mo-P/Al-
SBA-15 reducido. En este caso, se observa que los perfiles de consumo de hidrégeno obtenidos en los
ensayos correspondientes al material antes y después de ser reducido fueron similares. Atendiendo a la
temperatura maxima de los picos de reduccidn en el perfil de TPR-H, del material Mo-P/AI-SBA-15, y dado
que en el tratamiento de reduccion se alcanz6 una temperatura de 650 °C, la cual se mantuvo durante tres
horas, cabe deducir que se logré la formacion de la fase MoP, pero es altamente inestable con una gran
tendencia para formar los correspondientes 6xidos al entrar en contacto con una atmdsfera oxidante, aire.
Este hecho estd en concordancia con la dificultad para detectar dicha fase activa mediante los ensayos de

DRX 'y de las iméagenes TEM.

Para corroborar esta idea, se realizaron ensayos de TPR-H, con una reduccion previa “in situ” del
material Mo-P/AI-SBA-15 calcinado. Los resultados obtenidos se reflejan en la Figura 5.8. Los perfiles de
consumo de H, (a) y (b) de la Figura 5.8 se corresponden con los del material MoP/AI-SBA15 calcinado y
reducido, mientras que el (¢) fue medido después de un proceso de pretratamiento “in situ” con H, a 220 °C
para emular las condiciones de hidrodesoxigenacion del fenol. En este caso no se observo diferencia alguna
con los ensayos de TPR previos. Por el contrario, cuando la muestra calcinada fue sometida a un
pretratamiento “in situ” de reduccion a 650 °C (Fig. 5.8.d), que es la temperatura a la que se lleva cabo el
programa de reduccion de los fosfatos a fosfuros, no se detecté consumo de hidrégeno en todo el intervalo de
temperaturas ensayado. Este hecho confirma que la temperatura alcanzada en el programa de reduccién
estandar es suficiente para generar el fosfuro de molibdeno pero dicha fase es altamente inestable en
presencia del aire, siendo rapidamente re-oxidada, lo que explica a su vez la baja actividad catalitica

observada en todos los materiales que contienen MoP.
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Figura 5.8. Perfiles de TPR-H, correspondientes al Mo-P/Al-SBA-15, (a) calcinado, (b) reducido, (c)
reducido y activado “in situ” a 220 °C y (d) calcinado y reducido “in situ” a 650 °C.

De acuerdo con investigaciones previas se ha demostrado que la hidrodesoxigenacion del fenol
puede producirse a través de dos caminos de reaccion principales y paralelos Y72, Uno de ellos es la
hidrogenolisis directa del enlace C-O (DDQ), dando lugar a la formacion de benceno como intermedio de
reaccion. La otra via de reaccidn es la hidrogenacion directa del anillo aromatico (HYD) produciendo
ciclohexanol como compuesto intermedio, obteniéndose ciclohexano mediante la posterior eliminacion del
grupo OH, en forma de agua. No obstante, con los sistemas cataliticos mesoporosos elegidos y las
condiciones de reaccién seleccionadas, se ha detectado también la formacién de una serie de compuestos
adicionales constituidos por dos anillos de 6 &tomos de carbono, los cuales son generados a través de
reacciones de condensacion. En consecuencia, en la Figura 5.9 se muestran los caminos de reaccion

propuestos para la reaccion HDO de fenol bajo las condiciones experimentales utilizadas.
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Figura 5.9. Mecanismos de reaccion en el proceso de HDO de fenol: (1) hidrogenolisis/deshidratacion,
(2) hidrogenacion, (3) alquilacion, (4) eterificacion, (5) isomerizacion, (6) desalquilacion y
deseterificacion.

En la Figura 5.10 se presenta la distribucion de productos, en términos de selectividad, obtenidas
para cada uno de los catalizadores utilizados. Se observan importantes diferencias, lo que pone de manifiesto

la fuerte influencia tanto de la naturaleza del soporte como del tipo de fosfuro metalico incorporado en la

reaccion HDO de fenol.

En la distribucion de productos de los catalizadores basados en MoP el producto mayoritario fue
ciclohexanona, independientemente del soporte utilizado, con valores de selectividad comprendidos entre un
35 y un 45 %. Este compuesto se obtiene por hidrogenacion directa del anillo aromatico (ruta HYD). Por otro
lado, también se observan cantidades significativas de benceno, ciclohexeno y ciclohexano, cuyas
proporciones dependen del soporte empleado. La presencia de benceno indica que la reaccion de
hidrodesoxigenacién, utilizando catalizadores basados en MoP, también puede ocurrir mediante un proceso

de hidrogenolisis directa del enlace C-O (DDO).

En el caso de los materiales Ni,P y Co,P soportados sobre el carb6n mesoporoso CMK-3, el

principal producto de reaccion obtenido fue el ciclohexanol, con selectividades del 74 y del 86 %,
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respectivamente, ademas de cantidades mucho mas bajas de ciclohexanona (12 % y 7 %) y ciclohexano (13%
y 4 %). Estos resultados sugieren que la via principal de reaccion en el proceso de HDO de fenol, utilizando
dichos sistemas cataliticos, fue la hidrogenacion directa del anillo aromatico (HYD), mediante la siguiente
ruta: fenol - ciclohexanona - ciclohexanol. La presencia de bajas cantidades de benceno (1,8 %y 1,3 %)
pone de manifiesto que la conversion de fenol también se puede producir a través de la hidrogenolisis directa
del enlace C-O, pero en una proporcion mucho mas pequefia. Por lo tanto, las bajas selectividades hacia la
formacién de benceno y ciclohexano, usando estos sistemas cataliticos, puede deberse a la falta de centros
acidos de fortaleza media en el soporte de partida, principalmente Bronsted, que, como numerosos autores

han postulado previamente, son los responsables de llevar a cabo la ruptura del enlace C-O%*%,

Al igual que en los sistemas cataliticos basados en CMK-3, cuando se utilizaron el Ni y el Co
soportados sobre m-Al,Os, el principal producto de reaccién obtenido fue ciclohexanol, con selectividades
del 74 %y 82 %, respectivamente, seguido, en este caso, por el ciclohexano (22 % y 17 %). Sin embargo, se
observan tres diferencias respecto a dichos catalizadores: (a) la conversion obtenida fue méas elevada, cercana
al 100 %, (b) la cantidad de benceno producido fue practicamente despreciable o incluso nula y (c) se
detectaron pequefias cantidades de moléculas méas grandes, formadas por dos anillos de 6 &tomos de carbono,
generadas mediante reacciones de condensacion. Tanto la ausencia de benceno, indicativo de que no se
produjo la desoxigenacion directa del fenol, como la conversion casi completa de fenol, se pueden atribuir a
la formacién de Ni y Co metélicos en lugar de sus correspondientes fosfuros, tal y como indicaron los
analisis DRX, que aportan al material una mayor acidez tipo Lewis, como se ha comentado anteriormente,
aumentando su capacidad hidrogenante. Ademas, la fuerte interaccion entre el Ni y el Co con la alimina, que
promueve la formacion de 6xidos mixtos como son las espinelas de NiAl,O; 0o de CoAl,Os, produce una
disminucion en los centros &cidos de fortaleza media y fuerte de la alimina de partida, de acuerdo con los

analisis de TPD-NHs,, afectando negativamente a su capacidad de desoxigenacion 7.
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Figura 5.10. Fosfuros metalicos soportados sobre materiales mesoporosos: selectividades de
productos de reaccién (%) (MCP-Metilciclopentano, CH-Ciclohexano, CHE-Ciclohexeno, BEN-
Benceno, CH-Ona-Ciclohexanonay CH-OL-Ciclohexanol).

Cuando se utilizaron los fosfuros de Ni y Co soportados sobre Al-SBA-15 como catalizadores las
conversiones de fenol fueron 100 % y 83 % respectivamente, obteniéndose distintas distribuciones de
productos en funcion del fosfuro metalico empleado. Al utilizar el material Co-P/AI-SBA-15, al igual que los
catalizadores basados en m-Al,O; y CMK-3, el producto mayoritario fue ciclohexanol con una selectividad
del 78 %, seguido del ciclohexano con un valor del 19 %, mostrando, por consiguiente, una baja capacidad de
HDO. Por otro lado, en el caso del Ni-P/AI-SBA-15 el producto principal fue ciclohexano con un 91 % de
selectividad. La elevada formacion de ciclohexano, que como se puede observar en la Figura 5.9, procede de
la hidrodesoxigenacion completa del fenol, se atribuye a la mayor acidez total que presenta el sistema
Ni-P/AI-SBA-15 en comparacion con el catalizador Co-P/Al-SBA-15, asi como a su mayor concentracion de
centros acidos de naturaleza media-fuerte. Este resultado indica que el sistema Ni-P/AI-SBA-15 es un

catalizador efectivo para la reaccion HDO de fenol. Adicionalmente, debido a la naturaleza acida de fortaleza
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media del soporte, se obtuvieron pequefias cantidades de moléculas formadas a través de reacciones de

condensacidn en ambos catalizadores.

Atendiendo a la conversion de fenol, el grado HDO vy la distribucidn de productos, los catalizadores
basados en fosfuros de Ni y Co sobre Al-SBA-15 son los que mostraron los mejores resultados cataliticos.
Por ello, empleando estos materiales se realizaron una serie de reacciones adicionales a tiempos mas cortos
con el fin de conocer la evolucion de la conversion y la selectividad con el tiempo. Los resultados obtenidos
se recogen en la Figura 5.11. En ambos casos, a tiempo cero se observa cierta conversion de fenol, puesto
que se esta considerando tiempo cero una vez que se ha alcanzado la temperatura de reaccion (220 °C) lo que
incluye el periodo de calentamiento, que seria de 40 min aproximadamente. El sistema Ni-P/Al-SBA-15
exhibid durante los primeros 60 min de reaccién, conversiones de fenol por debajo del 80 %, siendo el
producto mayoritario ciclohexanol seguido del ciclohexano. Esto indica que a conversiones bajas la
velocidad de conversion de fenol a ciclohexanol es mayor que la de conversién de ciclohexanol a
ciclohexano, lo que se traduce en una mayor capacidad hidrogenante que desoxigenante. Por el contrario, al
incrementarse el tiempo de reaccidn, la selectividad hacia ciclohexanol disminuye en favor de la formacién
de ciclohexano, el cual se convierte en producto principal a partir de tiempos superiores a 75 min. Estos
resultados confirman que la reaccion HDO de fenol utilizando Ni-P/AI-SBA-15 como catalizador ocurre,
preferencialmente, a través de la ruta de hidrogenacion directa del anillo aroméatico (HYD) junto con una
minima contribucion de la ruta de desoxigenacién directa (DDO), tal y como indica la presencia de pequefias

cantidades de benceno a tiempos intermedios.
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Figura 5.11. Evolucion con el tiempo de la conversion de fenol y selectividades (%) sobre NioP y Co2P
soportados en Al-SBA-15.

120



Resultados y discusion
I ———

Utilizando el catalizador Co-P/AI-SBA-15, en general, la reaccién de HDO de fenol se produce de
manera mas lenta, siendo el ciclohexanol el producto mayoritario en todo el intervalo de tiempo estudiado,
sefial de una mayor capacidad hidrogenante que desoxigenante. Ademas, a partir de los primeros 60 min de
reaccion se aprecia una tendencia asintotica en la conversion de fenol hacia valores de conversion del 80 %,

lo que puede indicar una progresiva desactivacion del catalizador.

Con el fin de comprobar el efecto en la reaccion de HDO de la posible presencia de ciertas
cantidades de especies de éxidos metalicos y metales, debido al proceso de pasivacién y/o a la incompleta
reduccion del fosfuro metalico, se realizaron dos reacciones adicionales empleando NiO/AI-SBA-15 y
Ni%/Al-SBA-15 como catalizadores. En ambos casos se utilizé la misma concentracién de niquel sobre el
soporte que la empleada en el material Ni-P/Al-SBA-15. En el caso del NiO/AI-SBA-15 la conversion de
fenol fue nula, confirmando que en las reacciones de HDO, los 6xidos metélicos presentan una actividad
despreciable. Por el contrario, cuando se empled el Ni%Al-SBA-15 como catalizador se obtuvo una
conversion de fenol cercana al 100 %, como se puede observar en la Figura 5.12, similar a la observada para
el Ni-P/Al-SBA-15. Asimismo, aunque el ciclohexano fue también en este caso el producto mayoritario, la
selectividad hacia este compuesto fue significativamente mas baja que la obtenida en el caso del fosfuro,
disminuyendo desde el 91 hasta el 57 %. Ademas, se detectaron cantidades importantes de ciclohexanol
(42 %), siendo éste el segundo producto principal. Estos resultados ponen de manifiesto que la presencia de
niquel metalico también promueve la completa hidrogenacion del anillo aromatico, al igual que el Ni,P, pero

con una menor eficiencia de HDO.
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Figura 5.12. Conversion, selectividad (%) y grado HDO (%) usando Ni-P/Al-SBA-15y Ni%AI-SBA-15 en
la reaccion HDO de fenol.

Teniendo en cuenta todos los resultados descritos, se puede afirmar que el sistema catalitico
Ni-P/AI-SBA-15 es el Unico capaz de ofrecer una elevada eficiencia de HDO exhibiendo una conversion casi
completa de fenol, junto con una selectividad hacia ciclohexano cercana al 90 %. Este hecho se atribuye a un
efecto sinérgico entre la alta deficiencia de electrones, generada por la presencia de especies Ni ** (0 <o < 1)
debido a la transferencia de electrones desde el Ni hacia el P y los diferentes centros acidos presentes en el
sistema catalitico. Como resultado de este efecto, las especies de Ni muestran una elevada capacidad de
adsorcion y activacién de la molécula de hidrégeno, favoreciendo tanto el proceso de HDO como la
saturacion del anillo aromatico®™". Por otro lado, es altamente factible que las caracteristicas &cidas del
sistema derivadas tanto del soporte Al-SBA-15 como del fosfuro de niquel, produzcan una mejora de la
capacidad de interaccion con la molécula de fenol, promoviendo su adsorcién y favoreciendo sus
subsecuentes transformaciones a través de la hidrogenacion del anillo aromatico y las reacciones de
desoxigenacion. En la Figura 5.13 se muestra, a modo de resumen, un esquema simplificado de los procesos

que tienen lugar en la reaccion HDO de fenol utilizando el sistema catalitico Ni-P/Al-SBA-15.
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Figura 5.13. Esquema simplificado de lareaccion HDO de fenol sobre el material Ni-P/Al-SBA-15.

Por Gltimo, dado que el material Ni-P/Al-SBA-15 fue el que mejor comportamiento catalitico
mostré en la reaccion HDO de fenol, se decidié evaluar su comportamiento cuando es sometido a
regeneracion y reutilizacion. Para ello, el catalizador usado se volvi6 a calcinar a 500 °C y a reducir a 650 °C
con el fin de reactivarlo. Los resultados cataliticos tanto del material fresco como del regenerado se recogen
en la Figura 5.14. El catalizador Ni-P/Al-SBA-15 regenerado mostré una conversion de fenol cercana al
100 %, al igual que el fresco, pero se observa una cierta disminucién de la selectividad hacia la formacién de
ciclohexano, del 91 al 83 %, lo que se traduce en un aumento en la selectividad a ciclohexanol. Este hecho
puede atribuirse a un fenémeno de lixiviacion, en el cual parte de la fase Ni,P puede haber sido arrastrada de
la superficie del soporte. Para confirmar dicha hipdtesis se llevo a cabo un anélisis ICP-OES del catalizador
usado, mediante el cual se obtuvo un contenido en peso de Ni del 8,79 % p/p. y de fésforo del 3,58 %p/p.,
ambos valores inferiores a los del material fresco (Tabla 5.1), lo que corrobora dicha teoria. Por otro lado,
cabe la posibilidad de que se haya producido un proceso de sinterizacion en el catalizador Ni-P/AI-SBA-15 al
someterlo a una etapa adicional de calcinacién (500 °C) y reduccién (650 °), lo que puede haber provocado
una disminucién en el nimero de centros activos accesibles del material debido tanto a una posible

aglomeracion de particulas de Ni,P como a una pérdida de superficie especifica.
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Figura 5.14. Conversién, selectividad (%) y grado HDO (%) para el catalizador Ni-P/Al-SBA-15
fresco y usado.

C) Conclusiones

En este apartado se ha estudiado la incorporacion de diferentes fosfuros metalicos (Ni,P, Co,P y
MoP) sobre tres materiales con diferentes propiedades estructurales y fisico-quimicas, un aluminosilicato
mesoestructurado tipo Al-SBA-15, una alimina mesoporosa (m-Al,O3) y un carbén mesoporoso ordenado
tipo CMK-3. Atendiendo a los resultados obtenidos de caracterizacion y actividad catalitica, se pueden

extraer las siguientes conclusiones:

v La dispersion de la fase activa sobre los distintos soportes aumenta en el siguiente orden:
Al-SBA-15 < m-Al,03 < CMK-3, indicando que se encuentra fuertemente influenciada por
la naturaleza del soporte, en especial la acidez y por la presencia de una estructura ordenada
con elevada superficie especifica.

v' La fase MoP es altamente inestable y se re-oxida rapidamente al entrar en contacto con el
aire, lo que a su vez deriva en un mal comportamiento catalitico. Por lo tanto se ha
descartado su uso en los estudios posteriores.

v" El uso de m-Al,O; como soporte inhibe la formacién de los correspondientes fosfuros
metalicos, dando lugar a la formacion de Ni y Co metalicos, obteniendo elevadas

conversiones de fenol pero con una baja eficiencia HDO.
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v" El material Ni-P/AI-SBA-15 muestra la mejor actividad catalitica (mayor conversion de
fenol y grado de HDO), lo que se atribuye a un efecto sinérgico entre la alta deficiencia de
electrones, generada por la presencia de especies Ni “* (0 < o < 1), y los diferentes centros
acidos presentes en el sistema catalitico. En consecuencia, dicho catalizador ha sido
seleccionado para estudiar su comportamiento catalitico en la reaccion HDO de guayacol

en el capitulo 5.1.3 de la presente memoria.

5.1.2. Comparaciéon de catalizadores zeoliticos de porosidad jerarquizada impregnados con fosfuros

metdlicos en la reaccién HDO de fenol

En este segundo apartado se presentan los resultados tanto de caracterizacion fisico-quimica y
estructural como de la actividad catalitica obtenidos para los catalizadores basados en fosfuros metalicos
(Ni,P y Co,P) soportados sobre dos zeolitas de porosidad jerarquizada con distinta estructura cristalina,
h-Beta y h-ZSM-5. Como se ha puesto de manifiesto en el apartado anterior, la fase activa MoP mostré una
pobre actividad catalitica en la reacciéon de HDO de fenol, independientemente del material utilizado como

soporte. Por este motivo fue descartada para la preparacion de esta nueva bateria de catalizadores.

Las zeolitas de porosidad jerarquizada se caracterizan por presentar un sistema poroso bimodal
constituido por los microporos tipicos de la estructura zeolitica junto a una porosidad adicional, en el rango
de los macro/mesoporos. Asi pues, estos materiales combinan propiedades asociadas a la naturaleza cristalina
de las zeolitas, como son una elevada estabilidad térmica y elevada acidez, junto con la mayor transferencia
de materia caracteristicas de los sélidos mesoporosos. Ademas, la presencia de la estructura porosa
jerarquizada proporciona potenciales ventajas en su empleo como soportes de fases activas, ya que las
nanoparticulas de fosfuro pueden depositarse sobre la porosidad adicional, favoreciendo su dispersion y
facilitando el acceso a dichos centros activos de las moléculas mas voluminosas, que debido a su tamafio no
pueden acceder a los microporos. La actividad catalitica de estos catalizadores bifuncionales ha sido evaluada

en la reaccion de hidrodesoxigenacion de fenol a 220 °C y 40 bar de presién de hidrégeno.
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A) Caracterizacidn de los catalizadores

Los sistemas cataliticos basados en fosfuros metélicos soportados sobre zeolitas de porosidad
jerarquizada han sido analizados mediante distintas técnicas de caracterizacion (descritas en el apartado
Materiales y Métodos de la presente memoria) con objeto de evaluar sus propiedades fisico-quimicas y
estructurales. Tras los resultados de caracterizacion, se mostraran y discutiran los correspondientes a su
actividad catalitica en la reaccion HDO de fenol. Es importante recordar que para el proceso de
caracterizacion se ha utilizado el catalizador activado, es decir, una vez aplicado el correspondiente

tratamiento de reduccion y pasivacion.

En la Figura 5.15 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de argdn, medidas a 87 K, tanto
de los materiales de partida como de los soportados, ademas de las correspondientes distribuciones de tamafio
de poro obtenidas aplicando el método NL-DFT. Se ha utilizado argén como adsorbato porque esta molécula
permite la obtencion de isotermas de alta resolucion para materiales microporosos debido a su baja
interaccion con las paredes de los poros™*. Como se puede observar en las Figura 5.15.A y B, las isotermas
correspondientes a los materiales zeoliticos de partida exhiben una forma intermedia entre el tipo | y tipo IV,
de acuerdo con la clasificacion de la 1.U.P.A.C., debido a la presencia simultdnea tanto de micro como de
mesoporos. De este modo, el punto de inflexion que se observa en la rama de adsorcion a bajas presiones
relativas, P/P, < 0,1, se asocia a la existencia de microporos, mientras que la adsorcién progresiva de Ar
producida en la zona comprendida entre 0,1 < P/P, < 0,9 se puede relacionar con la presencia de mesoporos
con una distribucion de tamafio heterogénea. Es importante destacar que, en el caso del soporte h-ZSM-5, se
observa una notable adsorcién de Ar a presiones relativas por encima de 0,9, indicando también la presencia

de porosidad interparticular.

En la distribuciones de tamafio de poro de ambos materiales zeoliticos, recogidas en la Figura
5.15.C y D, se puede observar el pico correspondiente al tamafio de poro caracteristico de las estructuras
zeoliticas MFI y BEA (5,5 A y 7 A respectivamente), junto con otros en el rango de los mesoporos
(20-300 A). En el caso de la zeolita h-Beta esta zona secundaria de porosidad adicional es mas homogénea y
se encuentra localizada en un rango de tamafios mas estrecho (17-55 A) que en la h-ZSM-5, que posee una

distribucion de tamafio de poro medio més heterogénea comprendida entre 20-200 A.
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Figura 5.15. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: isotermas de
adsorcién-desorcion de Ar a87 K (A 'y B) y distribuciones de tamafio de poro empleando el método
NL-DFT (Cy D).

Tras la incorporacion de los correspondientes fosfuros metélicos, se aprecia una importante
disminucién de la capacidad de adsorcidon de Ar en ambos soportes (Fig. 5.15.A y B), més elevada que la
reduccion que cabria esperar si solo se considera una mezcla fisica entre la fase activa y el soporte. En el caso
de la zeolita h-Beta, no sélo la reduccion de la capacidad de adsorcién de Ar es mucho mas pronunciada que
en el caso del material h-ZSM-5, sino que se observa claramente en la distribucion de tamafio de poro
(Fig. 5.15.D) una pérdida casi completa de la mesoporosidad adicional. Por el contrario, al soportar los
distintos fosfuros metalicos sobre la zeolita h-ZSM-5 se conserva su porosidad adicional, aunque con una
menor capacidad de adsorcion, lo que demuestra su estabilidad frente a los tratamientos de impregnacion de

fase activa y reduccion. Adicionalmente, la disminucion de capacidad de adsorcion no afecta al diametro de
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poro caracteristico de cada estructura zeolitica, el cual se mantiene inalterable una vez realizada la

impregnacion de la fase activa.

Asimismo, en la Tabla 5.3 se recogen las propiedades texturales tanto de los materiales zeoliticos de
partida como de los fosfuros metalicos soportados. La disminucion de la capacidad de adsorcion comentada
anteriormente a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar de los catalizadores soportados, se
encuentra relacionada con un descenso drastico de las propiedades texturales, principalmente con una pérdida
tanto de la superficie especifica como del volumen de poro asociado a la superficie mesoporosa y externa.
Como se ha observado anteriormente, este efecto es mucho mas severo en el caso de la zeolita h-Beta con
valores alrededor del 85 % mas bajos que los de partida. Esta disminucidn de los parametros texturales puede
estar motivada por la incorporacion de particulas de fosfuro de Ni o Co, tanto sobre la superficie mesoporosa
como la microporosa produciendo un bloqueo parcial de la porosidad. Sin embargo, la dréstica pérdida de
superficie mesoporosa de los materiales basados en h-Beta indica que puede existir otra razon adicional que

contribuya a este fenémeno.

Tabla 5.3. Fosfuros metélicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: propiedades

texturales.
a b b b b L.
Catalizador SEsZET_1 SMESZo+_Ele SMIZCR_? VMIC3RO_ VMES%*—E-)fT D'ame,} rode Tama'jo
mg) (mg) (mg) (mg) (mg)  Poro(A)  particulas (nm)
h-ZSM-5 490 243 247 0,147 0,321 5,22 -
Ni-P/h-ZSM-5 390 132 259 0,154 0,246 5,22 26,5
Co-P/ h-ZSM-5 393 124 269 0,160 0,253 5,22 11,3
h-Beta 644 320 324 0,196 0,219 6,12 -
Ni-P/h-Beta 266 64 202 0,122 0,080 6,12 28,6
Co-P/h-Beta 249 50 199 0,120 0,050 6,12 24,0

# Superficie especifica calculada por el método BET.
® Valores calculados aplicando el método NL-DFT.
Tamafio medio de particula del fosfuro metalico calculado aplicando la ecuacion de Scherrer al pico de difraccion mas intenso.

En la Figura 5.16 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes tanto a los soportes
zeoliticos calcinados como a los catalizadores impregnados con fosfuro de Ni y de Co después de los
procesos de calcinacion, reduccidn y pasivacion. En dicha figura se puede observar que todos los materiales,
tanto los de partida como los soportados, muestran los picos representativos y caracteristicos de las
estructuras del material de partida correspondiente: MFI para materiales basados en h-ZSM-5 y BEA para
materiales basados en zeolita Beta. Asimismo, los catalizadores basados en h-ZSM-5 exhiben una elevada

cristalinidad debido a la presencia de una linea base plana, picos relativamente estrechos y con una elevada
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intensidad. Por otro lado, tanto el soporte h-Beta como los correspondientes materiales impregnados
muestran unos picos de difraccion de una mayor anchura y menor intensidad, lo que pone de manifiesto la

presencia de una estructura cristalina con cierto grado de desorden.

No se aprecian diferencias significativas en la intensidad relativa de los picos caracteristicos de estas
estructuras una vez realizada la impregnacion de los distintos fosfuros metalicos, indicando que el
tratamiento de impregnacion y reduccion llevado a cabo durante el proceso de sintesis no afecta de manera
importante a la cristalinidad de ambas zeolitas. No obstante, en el caso del material h-Beta, el pico mas
intenso asociado a la estructura BEA se encuentra desplazado hacia valores de 20 mayores (desde 22,38 hacia
22,59 %) en los difractogramas correspondientes a los materiales soportados con ambos fosfuros. Este
fendmeno se atribuye a un probable cambio en la cantidad del Al presente en la red zeolitica. En este sentido,
el grupo de Corma'™®, encontré una relacion entre la posicion del pico de difraccion de rayos X mas intenso
asociado a la estructura BEA con la cantidad de 4tomos de aluminio que se encontraban sustituyendo
isomorficamente al atomo de silice en posiciones tetraédricas (Al(OSi)4) dentro de la estructura de la zeolita.
Seguln este estudio, el desplazamiento a valores de 260 mayores del pico mas intenso asociado a dicha
estructura es indicativo de una disminucion del contenido de atomos de aluminio en la red cristalina. Por lo
tanto, en este caso el desplazamiento a mayores angulos 26 observado, indica que algunos de los atomos de
aluminio pertenecientes a la estructura de la zeolita pueden haber sido expulsados de la misma durante el

tratamiento de reduccion utilizado para la formacion de fosfuros metélicos.
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Figura 5.16. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: analisis de DRX
a alto angulo.

En los difractogramas de los materiales soportados (Fig. 5.16.A y B) se pueden observar también los
picos de difraccion correspondientes a las especies Ni,P y Co,P. En la Figura 5.16.C se muestra una imagen
ampliada del difractograma en la zona donde se registran estas sefiales. En ella se pueden observar mas
nitidamente los picos localizados en las posiciones 20 (°) = 40,7, 44,6, y 47,4 (cdédigo PDF: 03-065-1989) que
corroboran la formacion de la fase Ni,P, mientras que las sefiales centradas en las posiciones 26 (°) = 40,8,
43,4, y 51,2 (cédigo PDF: 00-032-0306) confirman la formacion de la especie Co,P. Asimismo, no se
detectaron otras reflexiones que indicaran la presencia de otros tipos de fosfuros metalicos. Es interesante
destacar que las sefiales correspondientes a los fosfuros metélicos sobre el soporte h-ZSM-5 son menos
nitidas que las obtenidas en el caso de la zeolita h-Beta. Este hecho se puede atribuir, probablemente, a la
elevada intensidad que presentan los picos asociados a la estructura MFI en comparacion con las sefiales de
la estructura BEA, lo que provoca una disminucion en la sensibilidad del detector a la hora de registrar las

sefiales de difraccion correspondientes a las fases Me,P depositadas sobre el material h-ZSM-5. Por otro

lado, en ambos soportes las sefiales de difraccion correspondientes a la presencia de Co,P muestran una
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menor definicion e intensidad en comparacion con las de Ni,P, lo que puede atribuirse a un menor grado de

cristalizacion de las particulas de Co,P.

Los contenidos en Ni, Co y P asi como los ratios molares Me/P y Si/Al de cada material,
determinados mediante andlisis ICP-OES, se recogen en la Tabla 5.4. La relacion molar Si/Al del soporte
h-Beta es menor que la del h-ZSM-5 lo que indica la existencia de una mayor cantidad de Al introducido en
su estructura y con ello, a priori, una mayor acidez. En los materiales soportados, la carga metalica se
encuentra cercana al valor nominal (10 % p/p.). Cabe destacar que el ratio molar Me/P en los catalizadores
soportados sobre h-ZSM-5 presenta valores mas altos (1,34 y 1,22) que en los sistemas soportados sobre
h-Beta (1,01 y 1,04). Dado que el ratio molar Me/P usado durante el proceso de impregnacion fue uno, para
favorecer la formacion de las fases de fosfuros ricas en metal (Ni,P y Co,P)**°, los resultados obtenidos
indican que parte del exceso de fésforo afiadido sobre el soporte h-ZSM-5 fue eliminado durante el proceso
de reduccién, en forma de PH; gaseoso® ™. Sin embargo, en el caso de los fosfuros metalicos soportados
sobre h-Beta el ratio molar Me/P cercano a uno indica que una cantidad mayor de fésforo permanecio en la

superficie del soporte sin formar parte de las especies Me,P.

Tabla 5.4. Fosfuros metélicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: composicién
guimica obtenida mediante ICP-OES.

- Ratio Niquel Cobalto  Fosforo Ratio
Catalizador molar molar

ol (Geplp)  (%plp)  (kplp) e

h-ZSM-5 41 - - - -
Ni-P/h-ZSM-5 41 9,9 - 3,9 1,34
Co-P/h-ZSM-5 41 - 10,9 4,7 1,22

h-Beta 22 - - - -
Ni-P/h-Beta 22 9,2 - 4,8 1,01
Co-P/h-Beta 22 - 9,8 5,0 1,04

Con el fin de intentar encontrar los motivos que expliquen la pérdida de mesoporosidad asi como la
mayor presencia de exceso de fosforo en los materiales soportados sobre h-Beta, en comparacién con los
basados en h-ZSM-5, se realizd el analisis de las muestras mediante la técnica de resonancia magnética
nuclear (RMN) de los nucleos de ?’Al y *P. Con esta técnica es posible conocer el estado de coordinacion y
la homogeneidad de las especies de Al y P presentes en cada material. En la Figura 5.17 se muestran los
espectros RMN del ndcleo *P, medidos a diferentes ventanas espectrales, correspondientes a los
catalizadores de Ni,P soportados sobre ambos materiales zeoliticos. Las sefiales asociadas a los diferentes

estados de coordinacién del P se encuentran resaltadas mediante el uso de flechas. Los picos isotrépicos
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centrados a 4078 y 1485 ppm (Fig. 5.17.A y C) corresponden a dos posiciones diferentes del atomo de P
dentro de la red cristalografica del Ni,P'®, confirmando la correcta formacion de esta fase sobre ambos
soportes, como se observé anteriormente en los analisis de DRX. En el caso de la muestra Ni-P/h-Beta se
aprecia la existencia de un pico isotropico adicional a 2264 ppm (Fig. 5.17.B), el cual se atribuye a la
formacién de fosfuros con un bajo contenido en fésforo, como puede ser la fase Niy,Ps*"®. El hecho de que
esta fase no haya sido detectada anteriormente mediante difraccion de rayos X se puede atribuir a una baja
concentracion de ésta en el soporte o que los tamafios de particula son demasiado pequefios para ser
detectados a través de dicha técnica. Asimismo, este Gltimo material presenta también un pico isotropico de
baja intensidad localizado a -24 ppm (Fig. 5.17.D) que se relaciona con la existencia de especies de
polifosfatos, concretamente formando cadenas de unidades POs, entre las cuales podria situarse el ion
aluminio*""8, La formacion de fosfatos no unidos a &tomos de niquel puede atribuirse al exceso de fésforo,
una vez realizado el tratamiento de reduccion, en los fosfuros soportados sobre la zeolita h-Beta. Por el
contrario, el pico localizado a -24 ppm no se observa en el espectro RMN del fosfuro de niquel soportado

sobre la zeolita h-ZSM-5, indicando la ausencia de este tipo de especies de fosforo.

31P 31P
l Ni-P/h-ZSM-5
NP/ ZSMS ~ MWVW/V—\AM\N\W
3 3 |
S 2 .
= < |Ni-P/h-Beta
© ]
(0] =]
=] —
° 3
g g
£ | Ni-P/h-Beta £
T T T T A T T B
4400 4300 4200 4100 4000 3900 2400 2300 2200 2100
ppm ppm
31P 31P
Ni-P/h-ZSM-5
T |Ni-PIh-ZSM-5 NS A AN ANV
=}
ie]
@
|
] .
5 Ni-P/h-Beta
C
~  |Ni-P/h-Beta
T T T T T c T T T T T T T T T D
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100
ppm ppm

Figura 5.17. Espectros de RMN de *'P de los materiales reducidos Ni-P/h-ZSM-5 y Ni-P/h-Beta.

132



Resultados y discusion

Los espectros RMN de #Al de ambas zeolitas, antes y después de depositar fosfuro de niquel, se
representan en la Figura 5.18. En los correspondientes a los soportes se observa una sefial intensa centrada a
valores de desplazamiento de 51 ppm, que se relaciona con 4tomos de aluminio coordinados tetraédricamente
dentro de la estructura silicea de las zeolitas. Asimismo, ambos materiales presentan una segunda sefial
aproximadamente a -3 ppm asociada a la presencia de aluminio extrarred con coordinacion octaédrica. La
relacion entre las areas de las sefiales correspondientes al aluminio octaédrico y tetraédrico es menor en el
caso de la zeolita h-Beta, denotando una mayor proporcion de alumino extrarred en este material*’®*"8",
Tras la impregnacion con Ni,P, el espectro RMN de 2’Al correspondiente al catalizador Ni-P/h-ZSM-5
conserva la sefial correspondiente al Al tetraédrico idéntica al soporte original. Sin embargo, la sefial
asociada al Al octaédrico se hace mas ancha y se desplaza hacia valores inferiores de desplazamiento
quimico. Este efecto es mucho mas significativo en el caso de la zeolita h-Beta, donde claramente se puede
observar que la sefial atribuida al Al octaédrico se desplaza hasta valores de desplazamiento quimico méas
bajos (desde -3 ppm hasta -15 ppm), ademas de producirse un aumento en la relacion entre las &reas de las
sefiales correspondientes al aluminio octaédrico y tetraédrico. Este efecto ha sido previamente descrito en
bibliografia en la formacién de polifosfatos en zeolitas modificadas con fosforo, en las que el atomo de Al se
encuentra unido a 4tomos de fésforo con coordinacién octaédrica'’®. En este mismo material, el pico més
intenso asociado al Al tetraédrico sufre un pequefio desplazamiento hacia ppm mas bajos, el cual se puede
atribuir a una distorsion en el entorno del Al tetraédrico. Asimismo, se puede observar la presencia de un
hombro a 38 ppm que se corresponde con la existencia de Al en entornos tetraédricos distorsionados o Al

penta-coordinado.

h-ZSM-5 EN h-Beta “Al
Ni-P/h-ZSM-5 Ni-P/h-Beta
£
2
e}
3]
S
[%2]
c
g
£
A B
90 75 60 45 30 15 O -15 -30 -45 9 75 60 45 30 15 0 -15 -30 -45
ppm ppm

Figura 5.18. Espectros de RMN de ?’Al de los materiales reducidos Ni-P/h-ZSM-5 y Ni-P/h-Beta y los
correspondientes materiales zeoliticos de partida.
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Teniendo en cuenta los resultados observados mediante los analisis de DRX, ICP-OES y RMN, se
puede concluir que la estructura cristalina del material zeolitico utilizado como soporte influye en el
comportamiento de los precursores del fosfuro metalico durante el proceso de reduccién. Asi pues, en el caso
de la zeolita h-Beta se produce una fuerte interaccion entre los 4tomos de aluminio situados tanto en
posiciones tetraédricas como octaédricas con el fésforo adicionado durante la impregnacion, dando lugar a la
formacion de una serie de especies de aluminofosfatos. Esta interaccion puede influir levemente en la
estequiometria final del fosfuro metalico obtenido, pero sobre todo afecta a la estructura porosa del material,
produciendo en el caso de la zeolita Beta un colapso del sistema poroso adicional, tal y como se observo en
los andlisis de adsorcidn-desorcion de Ar. La mayor interaccién entre las especies de Al y P en la zeolita
h-Beta, que tiene como consecuencia una mayor formacién de aluminofosfatos, se puede asociar a su elevado
contenido en Al (Si/Al yoLar = 22), a la significativa proporcion de especies Al octaédricas y a la elevada

presencia de defectos cristalinos en la estructura BEA.

En la Figura 5.19 se muestran las imagenes TEM tanto de los dos materiales zeoliticos utilizados
como soporte como de los cuatro materiales soportados, una vez llevado a cabo el proceso de reduccion y
pasivacién. Asimismo, a partir de las imagenes TEM, se ha obtenido la distribucion de tamafios de particulas

de cada fase activa, que se muestran en los histogramas de la Figura 5.20.

En las micrografias TEM del soporte h-ZSM-5 se observa la presencia de particulas cristalinas
aglomeradas con un tamafio variable entre 200 y 500 nm. Los espacios existentes entre estos aglomerados
dan lugar a la formacién de la porosidad secundaria caracteristica de este material. Dichos aglomerados estan
formados a su vez por pequefias unidades cristalinas de tamafios en torno a 5-10 nm. En la imagen obtenida a
mayores aumentos (50 nm) se aprecian los planos cristalinos de estas nanoparticulas, lo que pone de
manifiesto su naturaleza cristalina. Por otro lado, en las micrografias TEM de la zeolita h-Beta se observa un
tamafio de agregados cristalinos entre 100 y 250 nm. A diferencia de las zeolitas ZSM-5 de porosidad
jerarquizada, resulta complicado advertir la presencia de pequefias nanounidades zeoliticas. Como se ha
comprobado anteriormente mediante el analisis de adsorcion-desorcion de Ar, la porosidad secundaria
formada durante el proceso de cristalizacion de los nicleos zeoliticos silanizados presenta un rango inferior
de tamafio de poro medio respecto a la obtenida en la zeolita h-ZSM-5. Por lo tanto, este sistema micro-
mesoporoso adicional no es facilmente observable mediante las micrografias TEM, apreciandose Unicamente

ligeras diferencias de tonalidad como consecuencia de las distintas densidades cristalinas.
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Figura 5.19. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: imagenes TEM.

En todas las micrografias de los materiales soportados se observa claramente la presencia de
particulas tanto de fosfuro de niquel como de cobalto depositadas sobre las zeolitas de porosidad
jerarquizada. Las particulas de Ni,P exhiben una mayor tendencia a la formacion de agregados que las de

Co,P, lo que deriva en un mayor tamafio de particula, siendo este efecto mas pronunciado cuando se soportan
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sobre h-ZSM-5. Por otro lado, el material Co-P/h-ZSM-5 es el que presenta un mayor grado de dispersion de

particulas de fase activa y, consecuentemente, un menor tamafio de éstas.

De forma anéloga a las imagenes TEM, al comparar las distribuciones de tamafios de particulas

obtenidas para los fosfuros de niquel y cobalto soportados (Fig. 5.20) se confirma que las particulas de Ni,P

muestran un mayor tamafio medio que las de Co,P en ambos soportes. De igual manera, se advierte que el

material Ni-P/h-ZSM-5 presenta una distribucién mas heterogénea con tamafios variables entre 5 y 50 nm.

Por el contrario, el Co-P/h-ZSM-5 es el catalizador que exhibe una mayor homogeneidad con un valor medio

de tamafio de fosfuro metalico de 7,9 nm.
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Figura 5.20. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: distribucién de

tamafio de particula.

Comparando las distribuciones de tamafio de poro de cada uno de los materiales, obtenidas a partir

de las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar, con las correspondientes imagenes TEM vy distribuciones de

tamafio de particula de fase activa, se puede concluir que las particulas de Ni,P sobre el soporte h-ZSM-5 se

encuentran depositadas mayoritariamente sobre la superficie mesoporosa y externa. Por el contrario, el menor

tamafio medio y su elevado grado de dispersion son indicativos de que la mayoria de las particulas de Co,P

estan localizadas tanto en los microporos como en los mesoporos del mismo soporte.
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Por Gltimo, dado que el sistema mesoporoso secundario de las zeolitas h-Beta soportadas
practicamente desaparece una vez llevado a cabo el proceso de reduccion, se puede afirmar que la mayoria de
las particulas de Co,P estadn alojadas tanto dentro de los microporos como en los mesoporos/superficie
externa, mientras que una mayor proporcion de particulas de Ni,P se encuentran depositadas sobre la

superficie mesoporosa y externa.

La cantidad y fortaleza de los centros acidos presentes en los materiales zeoliticos se determind
mediante desorcion térmica programada (TPD) de NH; (Fig. 5.21). En las curvas de TPD de los soportes
zeoliticos se puede observar un Unico pico de desorcién que aparece a temperaturas de 407 y 350 °C, para la
zeolita h-ZSM-5 y para la h-Beta, respectivamente. Este hecho sugiere que los centros acidos presentes en la
zeolita h-ZSM-5 poseen una mayor fortaleza que en el caso de la h-Beta. No obstante, la cantidad de
amoniaco desorbido es mayor en la zeolita h-Beta indicando una mayor acidez total, lo que puede ser debido
al menor ratio Si/Al que presenta este material (Tabla 5.4). Una vez impregnados ambos soportes con los
fosfuros de Ni y Co, se aprecian importantes cambios en los perfiles TPD. En primer lugar, en ambos casos
se produce una disminucién de los centros acidos de naturaleza fuerte pertenecientes a las zeolitas de partida,
debido probablemente a la interaccion de las particulas metalicas de Ni y Co con el soporte zeolitico durante
el proceso de impregnacidn y secado, recubriéndolos parcialmente. Esta disminucion de la acidez con
respecto de las zeolitas de partida pone de manifiesto la facilidad que presentan las especies de fosfuro Ni y

Co para interaccionar con los centros acidos™®.

A  h-ZSM-5-0,27 mmol/g B h-Beta--0,41 mmol/g
Ni-P/h-ZSM-5--0,34 mmol/g Ni-P/h-Beta--0,33 mmol/g
Co-P/h-ZSM-5--0,25 mmol/g Co-P/h-Beta--0,23 mmol/g

Desorcion de NH, (u.a.)
Desorcion de NH, (u.a.)

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.21. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: perfiles de
TPD-NH3.
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Por otra parte, en todos los materiales soportados se advierte la aparicién de un nuevo pico de
desorcién de amoniaco a temperaturas mas bajas (centrado entre 280-300 °C) denotando la formacién de un
nuevo tipo de centros acidos de naturaleza mas débil que la de los soportes originales. Este efecto es mucho
mas pronunciado cuando se impregna con Ni,P, llegando, en el caso del material Ni-P/h-ZSM-5, a superar el
valor de acidez total del soporte. Este incremento de centros acidos de fortaleza débil-media asociado a la
formacidn del fosfuro metalico se puede atribuir tanto a acidez tipo Lewis generada por los centros metalicos,
Me™, como a la acidez tipo Bronsted relacionada con la presencia de grupos P-OH'®. En el caso de los
fosfuros metalicos soportados sobre la zeolita h-Beta, este nuevo tipo de acidez puede estar relacionada

también con las especies de aluminofosfatos generadas.

Por Gltimo, con el fin de estudiar la reducibilidad de los fosfuros de Ni y Co soportados sobre las
zeolitas h-ZSM-5 y h-Beta, se realizaron andlisis de reduccion térmica programada (TPR) de H,. En la Figura
5.22 se muestran los perfiles de reduccion de los materiales zeoliticos con fosfuros metélicos soportados
antes (material calcinado) y después de ser sometidos al proceso de reduccién y pasivacién. En la curvas TPR
de H, de los fosfuros de niquel soportados sin reducir (calcinados) se observa una sefial de consumo de H, a
temperaturas comprendidas entre 500-800 °C que se asigna a la reduccién simultanea de los precursores de
niquel y de fosforo®*®. Asimismo, en ambos perfiles, se advierte una pequefia sefial de consumo de H, a
valores de temperaturas cercanas a 945 °C, la cual se puede relacionar con la reduccion de las especies de Ni
o de Ni,P con una mayor interaccion con el soporte, 0 a hanoparticulas localizadas en los microporos que son
menos accesibles a las moléculas de H,, ralentizando su reduccion'®*®. No se distingue ninguna sefial por

debajo de los 500 °C, indicando la ausencia de especies de NiO con una interaccion mas débil con el soporte.
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Figura 5.22. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: perfiles de
TPR-H,.

En los perfiles correspondientes a los materiales impregnados con Co,P se observa una sefial intensa
de consumo de H, a temperaturas alrededor de 935-960 °C. Asimismo, a temperaturas inferiores, la sefial
presenta dos hombros de menor intensidad localizados entre 640-680 °C y 780 °C, aproximadamente. Estas
sefiales se atribuyen a la reduccién de diferentes especies de 6xidos de cobalto con distintos estados de
oxidacién . La reduccién principal en los materiales impregnados con Co,P se registra a temperaturas
superiores que en los materiales con Ni,P. Este hecho pone de manifiesto la mayor interaccion existente entre
ambos soportes y las nanoparticulas de Co,P, las cuales presentan un menor tamafio de particula que las de
Ni,P, tal como se ha comentado anteriormente a través de las imagenes TEM vy las distribuciones de tamafio

de particula.

Ademas, cabe sefialar que una vez realizado el tratamiento de reduccién a 650 °C, los perfiles
TPR-H, de los materiales Ni-P/h-ZSM-5, Co-P/h-ZSM-5 y Co-P/h-Beta no presentan sefiales significativas
de consumo de hidrégeno y, por lo tanto, se puede asumir que las condiciones a las que se ha llevado a cabo
dicho tratamiento son suficientes para alcanzar un elevado porcentaje de reduccion de las particulas de fase
activa. Por otro lado, la curva de TPR-H, del material Ni-P/h-Beta reducido muestra un ligero consumo de
hidrégeno entre 350 y 750 °C, lo que sugiere la existencia de una cierta cantidad de especies oxidadas de Ni,

aunque en baja proporcion.
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B) Evaluacion de la actividad catalitica en la reaccién HDO de fenol

Una vez determinadas las caracteristicas fisico-quimicas y estructurales de los distintos sistemas
cataliticos basados en soportes zeoliticos, se procedi6 a evaluar su actividad catalitica en la reaccion de HDO
de fenol. Los valores de conversion de fenol junto con las eficiencias de hidrodesoxigenacion (HDO) e
hidrodesaromatizacion (HDA) obtenidos para cada uno de los catalizadores evaluados se encuentran
representados en la Figura 5.23. Bajo las condiciones de reaccion utilizadas (220 °C, 40 bar de H, y 2 h de
reaccion), la actividad de los catalizadores ensayados, medida en términos de conversién de fenol, aument6
en el siguiente orden: Co-P/h-Beta (54,1 %) < Co-P/h-ZSM-5 (61,4 %) < Ni-P/h-Beta (72,4 %)
< Ni-P/h-ZSM-5 (99,3 %). Esta tendencia indica que el fosfuro de niquel fue mas activo sobre ambos
soportes que la fase Co,P. La elevada actividad catalitica de la fase Ni,P en reacciones de hidrotratamiento,
como se ha comentado anteriormente, se atribuye a la baja densidad electrénica que presenta el atomo de
niquel en la estructura Ni,P, lo que incrementa la capacidad de adsorcion de moléculas de hidrégeno (efecto

“spillover”) y favorece la disociacion de la misma'>*'%,
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Figura 5.23. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: conversion de
fenol y eficiencias de HDO y HDA.

Evaluando el efecto del soporte, en la Figura 5.23 se advierte que los fosfuros metalicos soportados
sobre el material h-ZSM-5 mostraron, para la misma fase activa, los valores de conversion de fenol mas

elevados. La menor actividad de los catalizadores basados en la zeolita h-Beta se puede relacionar
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principalmente con los cambios drasticos tanto en su estructura como en sus propiedades texturales ocurridos
durante el proceso de reduccion de los fosfuros metélicos. Por el contrario, el material h-ZSM-5 mantiene
estable su sistema mesoporoso secundario, preservando la porosidad bimodal, la cual favorece tanto la
difusién de las moléculas de fenol a través de su estructura como el contacto de dichas moléculas con las

nanoparticulas de fosfuro metalico.

Las eficiencias de hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrodesaromatizacion (HDA) alcanzadas en cada
una de las reacciones fueron calculadas a partir de las cantidades obtenidas de compuestos oxigenados y no
aromaticos (compuestos hidrogenados), respectivamente. Todos los catalizadores zeoliticos ensayados
mostraron resultados muy elevados de ambos parametros, oscilando entre el 95 y el 100 %, excepto el
material Co-P/h-Beta, cuyos valores tanto de eficiencia HDO como de HDA no superaron el 85 %. El hecho
de que los pardmetros de eficiencia de HDO y HDA fueran similares en todos los sistemas cataliticos
evaluados indica que el hidrégeno fue consumido en una proporcion semejante tanto para la saturacién de los

anillos aromaticos como para la eliminacion de las moléculas de oxigeno.

Con el propésito de evaluar la actividad catalitica que presenta cada uno de los materiales zeoliticos
de porosidad jerarquizada utilizados como soporte en la reaccion HDO de fenol, se llevaron a cabo dos
reacciones adicionales con estos soportes sin impregnar. Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en
la Figura 5.24. Como cabria esperar, la actividad catalitica de cada una de estas zeolitas en la reaccion HDO
de fenol fue muy baja, mostrando valores de conversiones por debajo del 12 %. Debe destacarse que ambos
materiales obtuvieron mayores valores de eficiencia HDO que de HDA, siendo el ciclohexano uno de los
productos principales. Asimismo, el uso del material h-ZSM-5 como catalizador promovié la formacion de
una cantidad significativa de metilciclopentano, poniendo de manifiesto la capacidad isomerizante de este
material asociada a sus propiedades acidas. Por otro lado, ciclohexilfenol fue el compuesto mayoritario en la
reaccion HDO de fenol sobre zeolita h-Beta. La presencia de este compuesto se atribuye a reacciones de
alquilacién las cuales se encuentran favorecidas tanto por la elevada acidez de este material como por el
rango de tamafios de poro mas estrecho (17-55 A) que exhibe su superficie mesoporosa. Se confirma de este
modo la capacidad catalitica de ambos soportes gracias a sus propiedades acidas que promueven reacciones
de desoxigenacion, isomerizacién y condensacion. No obstante, las bajas conversiones obtenidas ponen de
manifiesto la necesidad de incorporar una fase activa a estas zeolitas, que pueda aportar una mayor capacidad
hidrogenante, con el fin de obtener un sistema catalitico bifuncional activo y selectivo en las reacciones de

hidrodesoxigenacion de fenol.
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Figura 5.24. Conversién de fenol y selectividades (%) para h-ZSM-5 y h-Beta.

Con el fin de evaluar las vias de reaccion preferentes en la reaccién de HDO de fenol empleando
fosfuros metélicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada, se determind la distribucién de
productos, expresada en términos de selectividad. Los resultados obtenidos se representan en la Figura 5.25.
Como se ha expuesto en el apartado de resultados anterior, y como se puede observar en la Figura 5.10,
existen dos rutas paralelas y principales en la reaccion HDO de fenol: la formacion de benceno mediante la
reduccion de fenol a través de la hidrogenolisis directa del enlace C-O (DDO), en la cual el grupo hidroxilo
es eliminado en forma de agua; y la hidrogenacion directa del anillo aromético (HYD) produciendo
ciclohexanol como compuesto intermedio, seguida de la ruptura del enlace C-O dando lugar a la formacién
de ciclohexano. Por otro lado, del analisis cromatografico de los productos de reaccion obtenidos, tanto en las
reacciones usando directamente los soportes zeoliticos como en las que se emplearon los fosfuros metalicos
soportados, puede deducirse que, como se ha comentado previamente, también tienen lugar reacciones
secundarias catalizadas por los centros acidos, tales como la alquilacién de fenol con ciclohexano para formar
ciclohexilfenol, la isomerizacion del ciclohexano para producir metilciclopentano, las reacciones de

desalquilacion y las de craqueo, entre otras *#2'%,
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Figura 5.25. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: selectividades
de productos de reaccion (%) (CP-Ciclopentano, MCP-Metilciclopentano, MCPE-Metilciclopenteno
CH-Ciclohexano, CHE-Ciclohexeno, BEN-Benceno, CH-Ona-Ciclohexanonay CH-OL-Ciclohexanol).

De acuerdo con los valores de selectividades obtenidos, se encontraron diferencias significativas en
funcion, tanto del soporte zeolitico utilizado, como del fosfuro metalico seleccionado como fase activa. Para
los materiales que contienen Ni,P, se obtuvo ciclohexano como compuesto mayoritario, alcanzando valores
de selectividades cercanos al 95 % y 85 %, para los catalizadores Ni-P/h-ZSM-5 y Ni-P/h-Beta,
respectivamente. Como se comentd previamente, el ciclohexano es el producto de reaccion resultante de la
completa hidrodesoxigenacion de la molécula de fenol, lo cual resalta la eficacia de estos materiales en
reacciones de HDO. Por otro lado, en el caso de los sistemas cataliticos que contienen Co,P, el ciclohexano
fue también el producto de reaccion mayoritario, aunque los valores de selectividades fueron mucho mas
bajos (alrededor del 55 %), detectdndose la presencia de otros productos asociados a reacciones secundarias,

como el metilciclopentano y el ciclohexilfenol, dependiendo del soporte zeolitico empleado.

Evaluando el efecto del tipo de soporte zeolitico, se observd que la zeolita h-ZSM-5 favorecia la
formacion de compuestos completamente desoxigenados. Por el contrario, utilizando zeolita h-Beta se
detect6 la formacion de pequefias cantidades de intermedios de reaccion oxigenados como el ciclohexanol y

la ciclohexanona. Sin embargo, la diferencia mas significativa entre los soportes se puede encontrar en los

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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productos secundarios mayoritarios. En el caso de la zeolita h-ZSM-5, el producto secundario en mayor
proporcion fue el metilciclopentano procedente de la reaccion de isomerizacion de la molécula de
ciclohexano. Por el contrario, utilizando zeolita h-Beta como soporte el producto secundario mayoritario fue
el ciclohexilfenol. Adicionalmente, los peores resultados tanto en conversién de fenol como selectividad
hacia compuestos desoxigenados fueron los obtenidos por la combinacién del soporte zeolitico h-Beta con la
fase activa Co,P, puesto que en este caso se alcanzd una selectividad de alrededor del 28 % hacia la
formacidn de ciclohexilfenol. Este compuesto, tal y como se ha expuesto anteriormente, es el resultado de
reacciones secundarias catalizadas por los centros acidos, en la cuales se produce un acoplamiento de una
molécula de fenol con especies monociclicas parcialmente hidrogenadas. Su elevada concentracion al final de
reaccion puede ser consecuencia de la pérdida de la mesoporosidad secundaria sufrida en la zeolita h-Beta al
incorporar el fosfuro metélico. En este sentido, es de esperar que, si se produjera la formacién de la molécula
de ciclohexilfenol sobre la superficie externa de los materiales basados en h-ZSM-5, ésta continuara
reaccionando dentro de los canales mesoporosos, debido a la presencia de una importante contribucion de la
mesoporosidad secundaria. Dichas reacciones producirian la formacién de una serie de moléculas biciclicas
hidrogenadas y desoxigenadas, las cuales, finalmente, serian craqueadas dando lugar a la generacion de
productos monociclicos, mayoritariamente ciclohexano. Por otro lado, en el caso de los fosfuros metalicos
soportados sobre h-Beta, al no poseer practicamente superficie mesoporosa, la formacion de ciclohexilfenol
solo puede ocurrir sobre la superficie externa del material, siendo imposible su difusién a lo largo de la

estructura porosa presente en la zeolita.

A la vista de los resultados, se puede concluir que los materiales basados en h-ZSM-5 muestran un
mejor comportamiento en la reaccion HDO de fenol que los basados en la zeolita h-Beta, puesto que el
primer soporte condujo a un 100 % de rendimiento hacia compuestos libres de oxigeno. Sin embargo, es
importante tener en cuenta que la generacién de cilclohexilfenol en esta reaccion puede resultar beneficioso,
ya que este compuesto es de interés en procesos de fabricacién de resinas, colorantes y biocidas'®. Si éste
fuera el caso, seria conveniente modificar las condiciones de reaccion con el fin de maximizar la selectividad

hacia la formacién de dicho producto mediante el uso del catalizador Co-P/h-Beta.

Con el fin de obtener una informacion mas detallada sobre el comportamiento catalitico de los
catalizadores basados en h-ZSM-5, se evalud, en funcién del tiempo, tanto la conversion como la
selectividad, llevando a cabo una serie de reacciones adicionales a tiempos mas cortos. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 5.26. Al igual que en el apartado de resultados cataliticos con materiales
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mesoporosos (apartado 5.1.1.), a tiempo cero se observa una conversién significativa de fenol sobre ambos
catalizadores, ya que se considera tiempo cero una vez que se ha alcanzado la temperatura de reaccién
(220 °C), lo que excluye la rampa de calentamiento, que seria aproximadamente de 40 min, tiempo durante el
cual puede iniciarse la reaccion. Sobre el material Ni-P/h-ZSM-5 (Fig. 5.26.A) se favorecid notablemente la
formacién de ciclohexano, ya que éste fue el compuesto mayoritario durante todo el tiempo de reaccion,
exhibiendo valores de selectividad comprendidos entre el 85 y el 95 %. Asimismo, se observaron pequefias
cantidades de compuestos secundarios como benceno y ciclohexanona, poniendo de manifiesto que la
formacion de ciclohexano sobre este sistema catalitico puede ocurrir a través de las dos vias de reaccién
principales propuestas anteriormente, hidrogenolisis directa e hidrogenacion/deshidratacion. Este
comportamiento catalitico se mantuvo a lo largo de todo el tiempo de reaccién sin observarse indicios de

desactivacion del catalizador.

100-Ni-P/h-zSM-5 B . 1001 co-P/h-ZSM-5

80+ 80~
60+ w 60

40 /

Conversion y selectividad (%)
Conversion y selectividad (%)

Tiempo de reaccion (min) Tiempo de reaccién (min)

—=— Conversién —— CP —e— MCP MCPE —— CH
CHE —— BEN —<— CH-Ona —+»— CH-OL —— Otros

Figura 5.26. Evaluacion con el tiempo de la conversidn de fenol y selectividades (%): A) Ni-P/h-ZSM-5
y B) Co-P/h-ZSM-5.

Al utilizar Co,P como fase activa (Fig. 5.26.B), el ciclohexano siguié siendo el compuesto
mayoritario aunque los valores de selectividad hacia este producto fueron mas bajos. A tiempos de reaccion
mas cortos se obtuvieron mayores cantidades de ciclohexeno y ciclohexanona, con respecto al Ni,P
soportado sobre h-ZSM-5, debido probablemente a una menor velocidad de reaccién en la transformacion de
compuestos intermedios hacia ciclohexano. Durante el transcurso de la reaccion se produce un incremento de
la selectividad hacia la formacidon de metilciclopentano, alcanzando un valor del 30 % a los 120 min de
reaccion. Ademas, a tiempos finales, la reaccion avanza de manera méas lenta y la conversion de fenol se
estabiliza en torno al 60 %, indicativo de una progresiva desactivacion del catalizador. Este hecho puede

atribuirse, por un lado, al menor tamafio de las particulas de Co,P, como se ha observado en las imagenes
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TEM y en DRX, que hacen que sean mas vulnerables al envenenamiento quimico y a la desactivacion; y, por
otro lado, a la menor acidez que muestra este material debido a la menor proporcion tanto de especies Co**
como P-OH. Por el contrario, los centros &cidos remanentes de la zeolita de partida no se vieron
practicamente afectados, puesto que una vez alcanzado el maximo de conversidn de fenol, se promovié la
formacion de metilciclopentano mediante reacciones de isomerizacion, que como se ha comentado

anteriormente, necesitan la presencia de centros acidos para producirse.

Puesto que la zeolita h-ZSM-5 impregnada con fosfuro de niquel fue el material con mejor actividad
catalitica en la reaccion HDO de fenol, en términos de conversion y selectividades, se procedié a evaluar su
estabilidad y comportamiento tras una etapa de regeneracion. Con tal fin, el material usado tras 2 h de
reaccion HDO de fenol se volvio a calcinar en aire y posteriormente se redujo para regenerarlo. Los
resultados mostrados en dicha reaccion, tanto del material fresco como del regenerado, se recogen en la
Figura 5.27. El catalizador Ni-P/h-ZSM-5 usado y regenerado mostré un comportamiento catalitico similar al
material fresco, con una conversion de fenol superior al 90 % y una distribucién de productos muy similar.
Estos resultados indican que se produjo de manera efectiva el proceso de regeneracion del catalizador usado,

alcanzando valores de eficiencias de HDO y HDA cercanas al 100 % en ambas reacciones.

100

80 +

60 +

40+

20 1

Conversion y selectividad (%)

o .
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mm Conversion mm Ciclopentano mm Metilciclopentano =3 Metilciclopenteno
mm Ciclohexano — Ciclohexeno mm Bencenomm Ciclohexanona
mm Ciclohexanol mm Otros mm HDA (%) —— HDO (%)

Figura 5.27. Conversion, selectividad (%) y grado HDO (%) para el catalizador Ni-P/h-ZSM-5
fresco y regenerado.

Aungue los andlisis de DRX y TPR-H, confirmaron la formaciéon de la fase Co,P, la menor

intensidad de sus sefiales de difraccién asi como la mayor temperatura de reduccion, comparada con el Ni,P,
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abre la posibilidad de que su inferior actividad catalitica esté relacionada con una peor cristalinidad. Con el
fin de conocer el papel que juega el grado de cristalinidad de las particulas de Co,P en la actividad de los
catalizadores impregnados en la reaccion HDO de fenol, se prepararon dos materiales adicionales
(Co-P/h-ZSM-5 y Co-P/h-Beta) mediante el mismo procedimiento de sintesis pero llevando a cabo la etapa
de reduccion a una temperatura mayor (750 °C). Tal como puede apreciarse en la Figura 5.28, un aumento en
la temperatura de reduccién condujo, en ambos casos, a un incremento en la conversion final de fenol
alcanzando valores del 99,9 % (Co-P/h-ZSM-5) y de 90,5 % (Co-P/h-Beta). Asimismo, se produjo un
aumento en la produccidn de ciclohexano, especialmente en el caso del material Co-P/h-ZSM-5, cuyo valor
de selectividad creci6 desde el 57 % hasta el 81 %. No obstante, sobre este catalizador se sigue observando
una contribucién importante de metilciclopentano en la distribucion final de productos, lo que se atribuye a la
capacidad isomerizante que presenta el material h-ZSM-5 y pone de manifiesto el papel importante que juega
dicho soporte en esta reaccién. Por otro lado, aunque se mejord la conversion de fenol, la distribucién de
productos obtenida sobre el material Co-P/h-Beta reducido a 750 °C fue similar a la obtenida usando el

material reducido a 650 °C, mostrando una importante contribucion de compuestos biciclicos.
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Figura 5.28. Conversién de fenol y selectividades (%) para Co-P/hZSM-5y Co-P/h-Beta reducidos a
650y 750 °C.

Dado que al reducir el material Co-P/h-ZSM-5 a 750 °C se produjo una mejora en su
comportamiento catalitico, tanto en conversion de fenol como en selectividad hacia la formacién de
ciclohexano, se procedi6 a evaluar el efecto producido al aumentar 100 °C la temperatura de reduccion tanto
en las propiedades fisico-quimicas como estructurales del sistema Co-P/h-ZSM-5. En la Figura 5.29 se
recogen los difractogramas de rayos X de este material reducido a 650 y 750 °C. En la Fig. 5.29.A se observa
gue un incremento en la temperatura de reduccién no parece afectar a la cristalinidad de la estructura MFI,
caracteristica del material h-ZSM-5, puesto que los picos asociados a dicha estructura presentan una
intensidad y anchura similares en ambos materiales reducidos a temperaturas diferentes. Por otro lado, en la

Fig. 5.29.B se observa un aumento en la intensidad del pico mas intenso asociado a la presencia de la fase
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Co,P (26 = 40,8 °) al aumentar 100 °C la temperatura de reduccion. Este hecho se asocia a un incremento en
la cristalinidad de dicha fase. Esta mejora en la cristalinidad de la fase Co,P se puede considerar el motivo

principal del aumento de la actividad catalitica al reducir el material a 750 °C.

A Co-P/h-ZSM-5 (650 RED) B OCo,P
Co-P/h-ZSM-5 (750 RED) 0

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
26 (°) 26 ()
Figura 5.29. Andlisis de DRX a alto angulo del catalizador Co-P/h-ZSM-5 reducido a 650 y 750 °C.

En la Figura 5.30 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de argdn y las distribuciones de
tamario de poro del material Co-P/h-ZSM-5 reducido a 650 y 750 © C. Como se puede observar en la Figura
5.30.A, el aumento en la temperatura de reduccién no produce ningin cambio importante en la forma de la
isoterma, aunque si una disminucién en la capacidad de adsorcion de Ar, siendo ésta mas pronunciada en la
zona comprendida entre 0,1 < P/P, < 0,9, lo que se atribuye a una pérdida en la mesoporosidad adicional. En

la distribucion de tamafio de poro del material Co-P/h-ZSM-5 reducido a 750 °C se confirma dicha reduccién

en la mesoporosidad adicional.
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Figura 5.30. Isotermas de adsorcion-desorcion de Ar a 87 K (A) y distribuciones de tamafio de poro
empleando el método NL-DFT (B) del material Co-P/h-ZSM-5 reducido a 650 y 750 °C.

A partir de las imdgenes TEM del catalizador Co-P/h-ZSM-5 reducido a 750 °C se determino la
distribucion de tamafios de particula de Co,P, que se presenta en la Figura 5.31 junto con la correspondiente
al catalizador equivalente reducido a 650°C a efectos comparativos. Se observa que un incremento en la
temperatura de reduccion produce una disminucion en el tamafio medio de particula, asi como una mayor
homogeneidad, lo que se traduce en una mejor dispersion. Esta mejora en la dispersion, a su vez, se atribuye

como el motivo principal de la disminucién en la mesoporosidad adicional observada anteriormente en las

isotermas de adsorcion-desorcion de Ar.
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Figura 5.31. Distribucién de tamafio de particula del material Co-P/h-ZSM-5 reducido a 650y 750 °C.

Por ultimo, en la Figura 5.32 se comparan los perfiles TPD de amoniaco del material Co-P/h-ZSM-5

reducido a dos temperaturas diferentes. En dicha figura se observa que el aumento en la temperatura de

150



Resultados y discusion

reduccion parece producir un ligero incremento en los centros acidos de naturaleza débil-media (centrados
entre los 250 y 300 °C). De igual manera se observa una disminucién de los centros &cidos de naturaleza
media y fuerte, siendo este efecto mas pronunciado en los de naturaleza fuerte centrados entre 500 y 600 °C.
El aumento en los centros acidos de fortaleza débil-media puede atribuirse a un incremento tanto en la acidez
tipo Lewis generada por los centros metalicos, Me™, como en la acidez tipo Brénsted relacionada con la
presencia de grupos P-OH. Por el contrario, la disminucidon de los centros acidos de fortaleza media y fuerte
se puede relacionar con una reduccion en la accesibilidad de los centros acidos que aporta el material

zeolitico, debido a la mejora de la dispersidn observada a través de la distribucién de tamafio de particulas.

Co-P/h-ZSM-5--0,25 mmol/g
(650 RED)

Co-P/h-ZSM-5--0,23 mmol/g
(750 RED)

Desorcion de NH, (u.a.)

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.32. Perfiles TPD-NH3 del catalizador Co-P/h-ZSM-5 reducido a 650 y 750 °C.
C) Conclusiones

En este apartado se ha investigado la utilizacion de dos materiales zeoliticos de porosidad
jerarquizada (h-ZSM-5 y h-Beta) como soportes para la formacién de los fosfuros metalicos Ni,P y Co,P.
Atendiendo a los resultados obtenidos de caracterizacion y actividad catalitica, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

v' La zeolita h-Beta experimenta una drastica reduccién de la superficie mesoporosa durante
los procesos de impregnacién y reduccidn de la fase activa, debido a la formacion de
aluminofosfatos, motivada por la fuerte interaccion entre los atomos de Al presentes en la

zeolita y las especies de P. Este fendmeno afecta de manera importante a la distribucion de
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productos, promoviendo la formacion de importantes cantidades de ciclohexilfenol en la
reaccion HDO de fenol.

v' Ambos materiales zeoliticos sufren una pérdida de centros acidos de elevada fortaleza,
tipicos de las zeolitas de partida, una vez depositados los fosfuros metalicos. Por el
contrario, se observa la formacion de un nuevo tipo de acidez de naturaleza mas débil,
atribuida tanto a la acidez tipo Lewis generada por los centros metalicos, Me™, como a la
tipo Bronsted relacionada con la presencia de grupos P-OH.

v' El material h-ZSM-5 presenta, para la misma fase activa, valores de conversién de fenol
mas elevados que en el caso de la zeolita h-Beta, asi como un grado de HDO préximo al
100 %.

v" En todos los casos, los materiales zeoliticos que incorporan Ni,P muestran mayor actividad
catalitica que los impregnados con la fase Co,P. Este hecho se atribuye a la baja densidad
electrénica que presenta el atomo de niquel en la estructura Ni,P, lo que incrementa la
capacidad de adsorcion de moléculas de hidrogeno (efecto “spillover”) y favorece la
disociacion de la misma.

v" Al aumentar la temperatura de reduccién a 750 °C en los materiales con Co,P, se produce
un aumento de la conversion de fenol, favoreciendo, en el caso del Co-P/h-ZSM-5 la

formacion de mayores cantidades de ciclohexano.

De acuerdo a estas conclusiones, los fosfuros metélicos soportados sobre h-ZSM-5 (Ni-P/h-ZSM-5
reducido a 650 °C y Co-P/h-ZSM-5 reducido a 750 °C) proporcionan los mejores resultados cataliticos desde
el punto de vista de conversion de fenol y selectividad hacia la formaciéon de compuestos no oxigenados
(ciclohexano y metilciclopentano). En consecuencia, se va evaluar mas en profundidad la prometedora
actividad HDO de ambos materiales en la reaccion HDO de guayacol en el capitulo 5.1.3 de la presente

memoria.
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5.1.3. Evaluacidn de los sistemas cataliticos seleccionados en la reaccion de hidrodesoxigenacion de

guayacol

El guayacol, al igual que el fenol, es un compuesto representativo de los bio-oils de pir6lisis
procedentes de la biomasa lignocelulésica. Sin embargo, el guayacol tiene en su estructura dos grupos
funcionales oxigenados, un grupo fenolico (-OH) y otro metoxido (-OCHs), por lo que resulta mas
complicado llevar a cabo la hidrodesoxigenacion completa de la misma. Adicionalmente, la existencia de
estos dos grupos funcionales hace que esta molécula presente una elevada capacidad de repolimerizacion®, y
con ello una elevada tendencia a la formacion de residuos carbonosos sobre la superficie del catalizador®.
Por tanto, el empleo de guayacol como compuesto modelo permite obtener informacion adicional y
complementaria a la proporcionada con fenol, puesto que representa a aquellos componentes del bio-oil mas

refractarios y con mayor potencial de provocar desactivacion del catalizador.

Los sistemas cataliticos Ni-P/AI-SBA-15, Ni-P/h-ZSM-5 y Co-P/h-ZSM-5 (750 RED) son los que
mostraron mejor actividad en la reaccion de hidrodesoxigenacion de fenol, tanto en términos de conversion
de fenol como en selectividad hacia compuestos desoxigenados. Por lo tanto, con objeto de realizar un
estudio méas detallado de su comportamiento catalitico en los procesos de HDO y profundizar mas en las

rutas preferenciales de reaccion, estos materiales se evaluaron en la reaccion HDO de guayacol.

A) Resultados cataliticos obtenidos en la reaccién HDO de guayacol

Para el estudio comparativo de la actividad catalitica en la reaccion HDO de guayacol, las
condiciones de reaccién se optimizaron de tal manera que permitieran encontrar diferencias significativas
entre catalizadores. Dichas condiciones fueron 260 °C, 40 bar de presion de hidrégeno, 2 h de reaccién, 150

mg de catalizador y concentracion del 3,5 % p/p. de guayacol en decalina (50 ml).

Los valores de conversion de guayacol, asi como los rendimientos de hidrodesoxigenaciéon (HDO) e
hidrodesaromatizacion (HDA) para los tres materiales estudiados se encuentran representados en la Figura
5.33. Bajo las condiciones anteriormente mencionadas, la mayor conversion (88 %) se obtuvo sobre el
material Ni-P/h-ZSM-5. Utilizando el mismo soporte pero distinto fosfuro metalico (Co,P, reducido a
750°C), la conversién alcanzada fue muy inferior (57 %), lo que corrobora que la fase Ni,P es mas activa
también con este substrato. El catalizador Co-P/h-ZSM-5 (750 RED) obtuvo un mayor rendimiento de HDO

gue de HDA, poniendo de manifiesto que se consumid mas hidrégeno para llevar a cabo el proceso de
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desoxigenacion que el de hidrogenacion. Sin embargo, ambos rendimientos fueron mas bajos que los

obtenidos por los otros dos materiales basados en Ni,P.
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Figura 5.33. Conversion de guayacol y eficiencias de HDO y HDA para los materiales Ni-P/h-ZSM-5,
Co-P/h-ZSM-5 (750 RED) y Ni-P/Al-SBA-15.

Los mejores resultados cataliticos obtenidos por la fase Ni,P, en comparacion con la especie Co,P,
se pueden atribuir, principalmente, a la diferencia de acidez que existe entre ambos materiales, como se
observa en los perfiles TPD de amoniaco recogidos en la Figura 5.34. Por un lado, la mayor capacidad para
transferir electrones desde el Ni al P genera una concentracién superior de especies P-OH v,

consecuentemente, de centros &cidos tipo Brénsted®®

. Asimismo, se produce una mayor cantidad de especies
Ni**, que tienen asociado acidez tipo Lewis. Este tipo de acidez ocasiona tanto la adsorcion como la
disociacion de la molécula de H, y, por lo tanto, la hidrogenacién de los dobles enlaces presentes en la

moléculas sustrato™®*%, lo que deriva en la mayor capacidad hidrogenante de la fase Ni,P, reflejada en los

valores mas elevados de HDA (%) (Fig. 5.33).
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Ni-P/h-ZSM-5--0,34 mmol/g

Ni-P/Al-SBA-15--0,24 mmol/g

Co-P/h-ZSM-5--0,23 mmol/g
(750 RED)

Desorcion de NH, (u.a.)
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Figura 5.34. Comparacion de perfiles de TPD-NH3 de los materiales Ni-P/h-ZSM-5, Ni-P/Al-SBA-15y
Co-P/h-ZSM-5 (750 RED).

Atendiendo al efecto del soporte, en la Figura 5.33 se puede observar que el material
Ni-P/AI-SBA-15 present6 una menor actividad catalitica, en términos de conversion y de eficiencia HDO, en
comparacion al catalizador Ni-P/h-ZSM-5. Esta diferencia de actividad puede encontrarse relacionada con su
diferente naturaleza &cida. Asi pues, los perfiles de TPD-NH; de estas muestras (Figura 5.34) presentan
curvas de desorcion con un perfil semejantes, aunque la cantidad de NH3 desorbido es claramente superior en
el sistema catalitico Ni-P/h-ZSM-5 (0,34 mmol*g™) que en el Ni-P/AI-SBA-15 (0,22 mmol*g™), revelando
una mayor presencia de centros acidos de fortaleza débil y media-fuerte. La mayor proporcion de centros
acidos de naturaleza media-fuerte se asocia fundamentalmente al soporte h-ZSM-5 ya que una cantidad
importante de éstos permanecen accesibles una vez realizada la impregnacion de la zeolita con fosfuro de
niquel. Teniendo en cuenta investigaciones previas con materiales zeoliticos similares a los utilizados en este
estudio™, los centros acidos de fortaleza media-fuerte presentes en la zeolita h-ZSM-5 se relacionan con la
existencia de centros acidos tipo Bronsted. Por otro lado, el material Al-SBA-15, de acuerdo con la

161,162

bibliografia , exhibe una menor proporcion de centros acidos Bronsted en favor de la mayor presencia de
centros Lewis. En consecuencia, ademas de mostrar una mayor acidez, el material Ni-P/h-ZSM-5 posee
una mayor concentracién de centros acidos de naturaleza media-fuerte, posiblemente tipo Bronsted, a los

cuales se les puede atribuir la mayor actividad catalitica de este material en comparacion con el Ni-P/Al-

SBA-15, ya que, como numerosos autores han publicado anteriormente, este tipo de acidez es la responsable
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de llevar a cabo la ruptura del enlace C-O y, en consecuencia, de promover un mayor grado de

desoxigenacion®%,

Por otro lado, los perfiles TPR de H, de ambos materiales calcinados (Fig. 5.7 y Fig. 5.22) muestran
que la reduccién de las especies de fosfato de niquel a fosfuro ocurre a mayores temperaturas sobre el soporte
AI-SBA-15. Este fendmeno puede estar asociado con la importante cantidad de particulas de Ni,P alojadas en
el interior de los micro y mesoporos, como se ha corroborado a través de las imagenes TEM vy el analisis
DRX, junto con una mayor interaccién entre los precursores de la fase Ni,P y el soporte AlI-SBA-15, lo que
dificulta la reduccion de fosfato a fosfuro de niquel. En consecuencia, la proporcion de Ni,P reducido en el
material AlI-SBA-15 puede ser menor que sobre el material h-ZSM-5, lo que afecta negativamente a la
capacidad catalitica de este material en reacciones de hidrodesoxigenacion.

187-189  asi como los

Teniendo en cuenta los trabajos de HDO de guayacol previamente publicados
resultados obtenidos en la presente investigacion, en la Figura 5.35 se propone un esquema de las reacciones
que pueden tener lugar durante la reaccion de hidrodesoxigenacion de guayacol. Para facilitar la

identificacion de las moléculas presentes en el esquema de reaccion, se ha procedido a la numeracion de cada

una de ellas. En dicho esquema se plantean cinco vias de reaccién principales:

i Hidrogenolisis directa del enlace C-O (ruta DDO) que une al anillo aromatico con el grupo
OH, dando lugar a la formacién de anisol (5). Posteriormente, esta molécula puede ser
convertida a ciclohexano siguiendo las rutas de hidrogenacién (HYD) o desmetoxilacion
(DMOQ), dando lugar a la formaciéon de metoxiciclohexano (5) y benceno (10) como
compuestos intermedios.

ii. Migracion del grupo metilo en el anillo aromatico junto con la formacién de un segundo
grupo hidroxilo, seguido de la hidrogenacién directa (HYD) de dicho anillo dando lugar a
la formacion de 1-metilciclohexano-1,2-diol (4). Posteriormente este compuesto es
transformado en ciclohexano (17) mediante una serie de reacciones de desmetilacién
(DME) y de hidrogenolisis (DDO) en cadena, generando ciclohexanol (15) como
compuesto intermedio.

iii. Desmetoxilacion (DMO) de la molécula de guayacol generando la formacién de fenol (6).
Seguidamente, dicha molécula puede ser convertida en ciclohexano siguiendo las rutas de
hidrogenolisis (DDO) e hidrogenacion (HYD), obteniendo benceno (10) y ciclohexanol
(15) como compuestos intermedios.

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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iv. Reaccion de transalquilacion entre dos moléculas de guayacol dando lugar a la formacion
de veratrol (1) y catecol (3). La molécula de veratrol es convertida en anisol (5) mediante la
reaccion de desmetoxilacion (DMO). Por otro lado, la molécula de catecol (3) puede ser
convertida en 1,2-ciclohexanodiol (8) que, a través de una serie de reacciones de
hidrogenolisis, es transformada en metilciclopentano (19), o, por el contrario, la molécula
de catecol puede ser convertida en fenol (6) a través de la reaccion de hidrogenolisis
(DDO).

V. Reaccidn de transalquilacion entre dos moléculas de guayacol generando metilguayacol (2)
y catecol (3). A partir de la desmexotilacién (DMO) de la molécula de metilguayacol se
obtiene cresol (7) como compuesto intermedio, el cual finalmente es convertido en

metilciclohexano (16).
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Figura 5.35. Esquema de reaccién en el proceso de HDO de guayacol: hidrogenolisis (DDO),
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Con objeto de establecer la ruta de reaccion favorecida sobre cada uno de los sistemas cataliticos
estudiados, se calcul6 la distribucion de productos, en términos de selectividades. Los resultados obtenidos se
recogen en la Figura 5.36. En los materiales Ni,P y Co,P soportados sobre h-ZSM-5 se puede observar que el
producto mayoritario obtenido fue ciclohexano (17), con valores de selectividades del 76 y del 64 %
respectivamente. Es importante destacar que estos mismos sistemas cataliticos alcanzaron una selectividad
hacia ciclohexano notablemente mayor en la reaccion HDO de fenol, poniendo de manifiesto la dificultad

que conlleva realizar la completa hidrodesoxigenacion de la molécula de guayacol.

Debido a la presencia de pequefias cantidades tanto de la molécula de veratrol (1) como de
metilguayacol (2), se puede asumir que la reaccién de hidrodesoxigenacion de guayacol sobre el soporte
h-ZSM-5 se produce a través de la reaccion de transalquilacion de dos moléculas de guayacol. Esta via de
reaccion, como se ha comentado previamente, da lugar a la formacién de anisol (5) y fenol (6), como se
puede observar en la Figura 5.35, que tras una serie de reacciones de hidrogenolisis, hidrogenacién y
desmetoxilacién conducen a la formacion de la molécula de ciclohexano (17). La presencia de mayor
cantidad de compuestos intermedios de reaccidn (fenol (6) y metilguayacol (2) mayoritariamente), junto con
la menor conversién de guayacol, se puede interpretar como una sefial de desactivacion del material
Co-P/h-ZSM-5 (750 RED). Dicha desactivacion esta motivada principalmente por una pérdida de actividad
hidrogenante de la fase Co,P, ya que se observan también cantidades importantes de metilciclopentano (19),
compuesto atribuido a reacciones de isomerizacion promovidas por la presencia de centros &cidos, en este
caso, asociados al soporte h-ZSM-5. La mayor desactivacion de la fase Co,P en comparacion con la fase
Ni,P, puede relacionarse con la mayor resistencia que presenta esta Ultima a la oxidacién, como consecuencia
de la presencia de moléculas de agua generadas durante la reaccién de hidrodesoxigenacion. En este sentido

Liu y col.**

postularon que la mayor resistencia a la oxidacion mostrada por la fase Ni,P en presencia de
agua se puede atribuir a un proceso de disociacion de dicha molécula sobre la superficie de esta fase activa, el
cual da lugar a la formacion de &tomos de oxigeno que preferiblemente interaccionan con los 4&tomos de P.
Esta interaccion provoca la generacion de especies oxi-fosfuros a través de una transferencia de electrones
desde el atomo de P hacia el de oxigeno. En consecuencia el a&tomo de fosforo actia como ligando inhibiendo
la posible interaccion entre el atomo de Ni y el 4&tomo de O, por lo tanto, mejorando su resistencia a la
oxidacion. Por otro lado, el menor tamafio de particula medio alcanzado por la fase Co,P sobre el material

h-ZSM-5, en comparacién con el catalizador Ni-P/h-ZSM-5, puede estar favoreciendo la desactivacion

observada en el catalizador Co-P/h-ZSM-5 (750 RED).
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Figura 5.36. Selectividades (%) alcanzadas en la reaccion HDO de guayacol (CP-Ciclopentano, C6-
Hexano, MCP-Metilciclopentano, CH-Ciclohexano, MCH-Metilciclohexano, MCOH-Metoxicliclohexano,
BEN-Benceno, HCMP-Hidroximetilciclopentano, TOL-Tolueno, ANI-Anisol, CH-OL-Ciclohexanol,
1MCH12-OL-1-Metilciclohexano-1,2-diol, VER-Veratrol, MGUA-Metilguayacol y FEN-Fenol).

Asimismo, cuando se empled el material AI-SBA-15 como soporte para el fosfuro de niquel, el

ciclohexano (17) siguié siendo el producto mayoritario pero con una selectividad sensiblemente menor
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(70 %) que con el catalizador Ni-P/h-ZSM-5. En este caso, se obtuvo una distribucion de productos
secundarios mas heterogénea, destacando la presencia de dos moléculas oxigenadas: a) 1-metilciclohexano-
1,2-diol (4), el cual se forma a través de la hidrogenacién directa del anillo aromatico presente en el guayacol
junto con la migracion del grupo metilo, y b) hidroximetilciclopentano (13), siendo éste el producto
originado tras la desmetilacién e hidrogenolisis del 1-metilciclohexano-1,2-diol (4). La presencia de
pequefias cantidades de anisol (5) y fenol (6) tras 2 h de reaccién, indican que el proceso de
hidrodesoxigenacién de guayacol sobre el material Ni-P/AI-SBA-15 también puede ocurrir a través de la
hidrogenolisis y la desmetoxilacidn directa de dicha molécula pero, de acuerdo con las cantidades finales de
cada uno de los compuestos intermedios, en una menor proporcion. Estos resultados ponen de manifiesto la
excelente capacidad hidrogenante del material Ni-P/Al-SBA-15, asociada al mayor grado de dispersion
alcanzado sobre este soporte junto con su mayor superficie especifica, debido, principalmente, a sus
estructura mesoporosa. Este efecto promueve una mejor accesibilidad de las particulas de Ni,P, lo que mejora
su contacto con las moléculas de guayacol. No obstante, la formacion de una cantidad importante de
productos intermedios oxigenados resaltan la menor capacidad desoxigenante del material Ni-P/Al-SBA-15
en comparacion con el material Ni-P/h-ZSM-5, debido a su diferente naturaleza &cida, como ha sido

discutido previamente.

Dado que el material Ni-P/h-ZSM-5 mostré los mejores resultados cataliticos, se realizaron una serie
de reacciones adicionales a tiempos de reaccion mas cortos con el fin de evaluar la evolucién de la
conversion de guayacol y de la selectividad en funcion del tiempo. Los resultados se muestran en la Figura
5.37, pudiéndose observar que durante los primeros 30 min de reaccion la conversién de guayacol permanece
practicamente constante. Sin embargo, en este periodo, se producen cambios importantes en la distribucién
de productos. Asi pues, la selectividad hacia la formacién de compuestos intermedios de reaccién
(metilguayacol (2), veratrol (1), fenol (6) y anisol (5)) disminuye de manera progresiva, favoreciendo, por
otro lado, la formacién de ciclohexano (17). Este fendmeno se puede asociar a la naturaleza fuertemente
acida del soporte que promueve reacciones de transalquilacidn, desmetoxilacion e hidrogenolisis, justificando
la elevada cantidad de compuestos intermedios obtenida a tiempos cortos de reaccion. A medida que
transcurre la reaccion, empieza a disminuir la cantidad de compuestos intermedios, favoreciendo la
formacion de ciclohexano (17), a la vez que aumenta la conversién de guayacol. Todo esto puede indicar un
aumento de la actividad catalitica de las particulas de Ni,P, que, probablemente, necesitan un mayor tiempo

para alcanzar su maximo de actividad.
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Figura 5.37. Conversién de guayacol, eficiencias de HDO y HDA (%) (A) y selectividades (B) a
diferentes tiempos de reaccién usando el material Ni-P/h-ZSM-5.

De acuerdo con la evolucion de las selectividades de los compuestos intermedios de reaccion, se
puede confirmar que la ruta principal por la cual tiene lugar la conversion catalitica de guayacol seria la de
transalquilacién. En este caso, se producen dos reacciones paralelas, la formacion de veratrol (1) y catecol (3)
junto con la formacién de metilguayacol (2) y catecol (3). La presencia de selectividades relativamente
elevadas de fenol (6) y anisol (5) durante el inicio de la reaccidn, confirma la formacion tanto de catecol (3)
como de veratrol (1), pero que, debido a su elevada reactividad, serian rdpidamente convertidas a través de
reacciones de hidrogenolisis y desmetoxilacion respectivamente. Por otro lado, la molécula de metilguayacol
(2) presenta una mayor estabilidad debido a la presencia de tres grupos funcionales diferentes y es
transformada en ciclohexano a través de una serie de reacciones de desmetoxilacion, hidrogenolisis,

desmetilacion e hidrogenacion.
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B) Conclusiones

En este apartado se ha evaluado la actividad catalitica en la reacciéon HDO de guayacol de los
materiales Ni-P/Al-SBA-15, Ni-P/h-ZSM-5 y Co-P/h-ZSM-5 (RED 750). De acuerdo con los resultados

obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones.

v' Para el soporte h-ZSM-5, la fase Ni,P reducida a 650 °C presenta mejores resultados
cataliticos que la fase Co,P reducida a 750 °C, debido su mayor acidez , lo que favorece la
transferencia de electrones desde el Ni hacia el P, y a una mayor resistencia a la
desactivacion.

v' Empleando el material h-ZSM-5 como soporte se obtienen mayores conversiones de
guayacol y se observa una mayor capacidad hidrodesoxigenante en comparacion con el
Al-SBA-15, debido a la mayor concentracidn de centros acidos de naturaleza media-fuerte
del material zeolitico, en parte, asociados a centros tipo Bronsted.

v El sistema catalitico Ni-P/h-ZSM-5 permite alcanzar los valores de conversion de guayacol
y el grado de hidrodesoxigenacion més elevados, confirmando el efecto sinérgico existente
entre la fase Ni,P y el soporte h-ZSM-5. La conversion catalitica de guayacol sobre este
material tiene lugar a través de reacciones de transalquilacién, tal y como se deduce a partir
de la presencia de cantidades importantes de intermedios de reaccién como metilguayacol,
fenol y anisol.

v Las reacciones de HDO de guayacol se llevaron a cabo utilizando unas condiciones de
reaccion mas severas (mayor temperatura y cantidad de catalizador), en comparacién con la
reaccion HDO de fenol, puesto que dicha molécula es més refractaria y con mayor
potencial de provocar desactivacion del catalizador. Bajo estas condiciones, se han
alcanzado valores de conversion y de eficiencias de HDO muy elevados con el catalizador

Ni-P/h-ZSM-5.

Atendiendo a estas Ultimas observaciones, el catalizador que presentd las caracteristicas
fisico-quimicas, estructurales e interacciones metal-soporte méas adecuadas, y con ello los mejores resultados
cataliticos desde el punto de vista de la conversidn y del grado de hidrodesoxigenacion de compuestos
modelo fue el material Ni-P/h-ZSM-5. Por este motivo, se seleccioné este catalizador para ser investigado

con mayor profundidad, tal como se describe en el siguiente capitulo de la presente memoria.
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5.2. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DEL SISTEMA CATALITICO Ni-P/h-ZSM-5

Hasta el momento, se ha comprobado que el catalizador méas activo y prometedor en la reaccion de
hidrodesoxigenacién de compuestos modelo del bio-oil de pir6lisis es el constituido por la fase Ni,P
soportada sobre h-ZSM-5 (Ni-P/h-ZSM-5). Pese a su elevada actividad catalitica, este material presenta una
serie de caracteristicas susceptibles de ser mejoradas, como por ejemplo una dispersion heterogénea de
particulas de Ni,P con un elevado tamafio medio. Por ello, en la siguiente etapa de esta investigacion se
llevaron a cabo modificaciones en la sintesis del catalizador con el objetivo de mejorar tanto la dispersion
como otra serie de propiedades fisico-quimicas como la acidez. Estas modificaciones se han focalizado en

dos lineas principales:

i Usar etanol como co-disolvente durante el proceso de impregnacién para mejorar la
dispersion de la fase Ni,P sobre el material h-ZSM-5.
ii. Variar la concentracion de la fase Ni,P para estudiar el efecto que produce tanto en las

propiedades fisico-quimicas (dispersion y acidez) como en la actividad catalitica.

5.2.1. Estudio de la utilizacion de etanol como co-disolvente

Como se ha comentado previamente, las particulas de Ni,P depositadas sobre el soporte h-ZSM-5
presentan un tamafio medio bastante elevado, asi como una dispersion heterogénea. Una mejora en la
dispersion de estas nanoparticulas de fosfuro de niquel sobre la superficie de la zeolita puede aumentar la

cantidad de centros activos accesibles, lo que afectara al comportamiento catalitico de este material.

Para mejorar la dispersion es necesario aumentar las interacciones existentes entre el soporte y el
precursor de la fase activa. No obstante, debe tenerse en cuenta que ello conlleva una disminucion del tamafio
de particula de dicha fase asi como una menor reducibilidad. Otro factor a tener en cuenta es la
concentracion, distribucién y naturaleza de los grupos hidroxilo (silanoles) presentes en la superficie del
soporte utilizado, ya que pueden tener un papel importante como centros de interaccién con el precursor del
fosfuro metélico. En este sentido, la concentracion de estos grupos hidroxilo puede modularse mediante
pretratamientos con disolventes organicos, los cuales pueden mejorar tanto la dispersion como la
reducibilidad de la fase activa incorporada'®’. En el presente apartado se tratara de modular la concentracion
de dichos grupos hidroxilo mediante el uso de etanol como co-disolvente durante el proceso de

impregnacion.

164



Resultados y discusion
I ———

Durante la preparacion de los catalizadores presentados en los apartados anteriores, la incorporacion
de los distintos fosfuros metalicos se realizd mediante el método de impregnacion himeda en el cual los
precursores de Ni y P se disolvian en una pequefia cantidad de agua antes de su adicion sobre el soporte. Con
objeto de mejorar la dispersion de la fase Ni,P se modificé el medio en el cual se disuelven los precursores de
Ni y P mediante la incorporacién de distintas concentraciones de etanol en el mismo, empleando porcentajes
del 20 y 40 % en volumen. Los materiales obtenidos se denominaron Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y Ni-P/h-ZSM-5
(40Et), donde el valor entre paréntesis hace referencia a la concentracién de etanol (% vol.). Ambos sistemas
cataliticos se caracterizaron y compararon con el material Ni-P/h-ZSM-5 preparado mediante el
procedimiento convencional, asi como con la zeolita h-ZSM-5. La actividad catalitica de estos dos nuevos
materiales se evalud en la reaccion HDO de la molécula de guayacol a 260 °C y 40 bar de presion de

hidrégeno.

A) Caracterizacién de los catalizadores

En la Figura 5.38.A se recogen los difractogramas a alto angulo, tanto de la zeolita h-ZSM-5 de
partida como de los distintos materiales basados en fosfuros de niquel soportados. Se puede comprobar que la
incorporacion del fosfuro de niquel usando distintas cantidades de etanol en el medio de impregnacién no
afecta ni a la estructura ni a la cristalinidad del material zeolitico, pudiéndose observar en cada uno de los
materiales soportados los picos de difraccién caracteristicos de la estructura MFI. Asimismo se comprobd
que la fase de fosfuro obtenida fue Ni,P en todos los casos. No obstante, al ampliar la regién de angulos de
difraccion entre 40 y 42 °, puede apreciarse un ligero descenso en la intensidad de la principal reflexién de la
fase Ni,P, asi como un ensanchamiento de la anchura a media altura del pico, indicativo de la formacién de

cristales mas pequefios y/o de una disminucién en el grado de cristalinidad de dichas particulas.
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Figura 5.38. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: andlisis de DRX a alto angulo (A) y
ampliacion de laregién 40-42 °© (B).
En la Figura 5.39 se recogen las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar (87 K), ademas de sus
correspondientes distribuciones de tamafio de poro obtenidas aplicando el método NL-DFT. No se aprecian
diferencias significativas en la forma de la isoterma al modificar el medio de impregnacidn, presentando

siempre un aspecto intermedio entre las isotermas tipo | y tipo 1V, lo que denota la presencia tanto de micro

como de mesoporos.
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Figura 5.39. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: isotermas de adsorcion-desorcion de Ar a
87 K (A) y distribucién de tamafios de poro empleando el método NL-DFT (B).
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No obstante, puede observarse que el uso de etanol como co-disolvente en el medio de impregnacion
provoca una reduccion de la capacidad de adsorcidn de Ar con respecto al material Ni-P/h-ZSM-5 sintetizado
con agua. Esta misma tendencia puede comprobarse en la Tabla 5.5, en la cual se recogen las propiedades
texturales tanto de la zeolita h-ZSM-5 como de los materiales basados en fosfuros de niquel soportados. Asi
pues, esta disminucion de la capacidad de adsorcion se traduce en un descenso de los parametros texturales,
especialmente de las superficies mesoporosa y microporosa, y del volumen de poro asociado a ambos
sistemas porosos. Esta reduccion de las propiedades texturales se ve acentuada con el aumento de la cantidad
de etanol usada como co-disolvente, lo que puede sugerir una mejora de la dispersion de la fase Ni,P sobre la

zeolita h-ZSM-5.

Tal y como se muestra en la Figura 5.39.B, los perfiles de distribucién de tamafios de poro de los
sistemas cataliticos Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) presentan una apariencia similar a la del
Ni-P/h-ZSM-5, con una reduccién importante de la superficie mesoporosa adicional con respecto a la zeolita

de porosidad jerarquizada, siendo significativa la pérdida de adsorcion en poros con tamafios entre 20 y 30 A.

Tabla 5.5. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: propiedades texturales.

Catalizador S%ET_? SMESO+I_E:I?(Tb SMIZCRSL)b VMICRO{Lb VMES%+E?£TD
(mag) (mg) (mg) (mg) cmg)
h-ZSM-5 490 243 247 0,147 0,321
Ni-P/h-ZSM-5 390 132 259 0,154 0,246
Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) 331 120 211 0,126 0,202
Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) 326 118 208 0,124 0,199

& Superficie especifica calculada por el método BET.
® Valores calculados aplicando el método NL-DFT a las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar.

En la Figura 5.40 se recogen una serie de imagenes TEM de los materiales soportados objeto de
estudio. Asimismo, se incluyen los histogramas de las distribuciones de tamafio de particula obtenidas a
partir de todas las imagenes TEM realizadas para cada material. A mayores aumentos, pueden distinguirse
los planos cristalinos de la zeolita en todos los casos. Por otro lado, queda patente la eficacia de la
modificacion del disolvente de impregnacién en la mejora de la dispersion de las particulas de Ni,P, puesto
que apenas se aprecian particulas y/o agregados de gran tamafio, sino que se obtiene una gran homogeneidad

con particulas de Ni,P dispersas a lo largo de todo el soporte.

Como se puede observar en los histogramas representados en la Figura 5.40 (B, D y F), un aumento

de la cantidad de etanol en el medio de impregnacion provoca un desplazamiento del tamafioc medio de
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particula desde 14 nm hasta 8 nm. Ademas se produce un claro estrechamiento en las distribuciones de

tamafios, indicativo de una mejora en la dispersion sobre el material zeolitico.
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Figura 5.40. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: imadgenes TEMy distribucién de tamafio de
particula.

Mediante desorcion térmica programada de H, se cuantifico la cantidad de hidrogeno adsorbido
guimicamente en cada uno de los materiales sintetizados, con el fin de determinar el grado de dispersion de la
fase activa. Los valores resultantes se encuentran recogidos en la Tabla 5.6 y han sido expresados como
porcentaje de la superficie del soporte que se encuentra ocupada por las particulas del niquel, en este caso
formando parte del fosfuro. Como cabria esperar, se corrobora que el uso de etanol como co-disolvente lleva
consigo un importante aumento de la dispersion de las particulas de Ni,P sobre la superficie de la zeolita

h-ZSM-5, la cual aumenta desde un 4,57 % (sin etanol) hasta un 7,31 % (40 % etanol).
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Tabla 5.6. Estudio del uso del etanol como co-disolvente: composicidon quimica obtenida mediante
ICP-OES y dispersion de la fase activa calculada a partir de H,-TPD.

Catalizador Niquel  Fosforo  Ratio D
(%p/p)  (%p/p)  MelP (%)

h-ZSM-5 - - - -
Ni-P/h-ZSM-5 9,9 3,9 1,34 4,57
Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) 9,9 472 1,25 5,53
Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) 9,7 4,1 1,27 7,31

Como se ha manifestado hasta el momento, el uso de etanol como co-disolvente durante el proceso
de impregnacidn parece inhibir la formacion de aglomerados de particulas de fosfuro de niquel asociada a los
procesos de calcinacion y reduccion de los precursores de dicha especie, lo que conduce a un menor tamafio
de particula y una dispersién homogénea sobre el soporte zeolitico. Este efecto fue detectado con anterioridad

por Ho y col'*

, quienes llevaron a cabo la impregnacion de particulas de Co sobre la superficie de una silice
amorfa (SiO,). Primeramente, realizaron la impregnacién del soporte con una disolucién de etanol que no
contenia el precursor de la fase activa y en el material resultante detectaron, mediante espectroscopia
infrarroja, la presencia de bandas asociadas al enlace C-H. Estas bandas se atribuyeron a la formacion de
grupos etoxido sobre la superficie del soporte (Si-O-CH,-CH3) como resultado de la interaccién entre el
etanol y los grupos siloxano. La eliminacion de estos grupos etdxido tenia lugar tras calcinar la muestra a
temperaturas mayores de 500 °C. Posteriormente, repitieron el mismo proceso pero afiadiendo cobalto y
apreciaron las mismas bandas con una intensidad menor. Ademas, al emplear etanol en lugar de agua también
obtuvieron una mejora en la dispersion. Por lo tanto, concluyeron que la presencia de grupos etoxido en la
superficie de la silice y/o en la superficie de las especies de cobalto puede evitar la sinterizacién de particulas
por interferencia fisica durante el proceso de calcinacién (descomposicion de los nitratos). En este mismo

sentido, Zhang y col.**

indicaron la existencia de dos tipos de grupos silanoles (SiOH) en la superficie de
cualquier material de matriz silicea: grupos SiOH unidos por puentes de hidrégeno y grupos SiOH aislados
(no unidos mediante puentes de hidrégeno). Ademas plantearon que cuando las especies metalicas, niquel en
este caso, interaccionan con los grupos SiOH unidos por puentes de hidrégeno se suelen obtener particulas de
mayor tamafio. Sin embargo, si estas especies interaccionan con los grupos SiOH aislados se favorece la
formacion de particulas de menor tamafio. Atendiendo a este efecto, dichos autores propusieron que el uso de
alcoholes aumenta la proporcién de grupos silanoles aislados en la superficie silicea o dificulta la reactividad

de las especies metalicas con los silanoles unidos por puentes de hidrogeno contribuyendo a la formacion de

particulas de menor tamafio.
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Ademas, cabe la posibilidad de que el etanol no sélo reaccione con los grupos silanoles
superficiales, sino que también interaccione, parcialmente, con las especies de niquel formando el
correspondiente alcoxido y que sea ésta la especie que se esté incorporando. Teniendo en cuenta estos
fendmenos y la temperatura tan alta a la que se estima la eliminacion de los grupos etéxido, la presencia de
estos grupos alcoxido puede dificultar el proceso de aglomeracion de las especies de niquel, interfiriendo
fisicamente durante el proceso de calcinacion. Este hecho explica la formacion de particulas de menor
tamafio y, por consiguiente, pone de manifiesto una mayor interaccion de éstas con el soporte, lo que impide

su posterior sinterizacion durante el proceso de reduccion®®%

En la Tabla 5.6 se recogen también los contenidos tanto en Ni como en P para cada uno de los
sistemas cataliticos, obtenidos a partir del analisis ICP-OES. En ella, se puede observar que los valores de
carga metalica, al utilizar como medio de impregnacion solo agua o agua-etanol, son muy semejantes entre si
y préximos al valor nominal empleado en la sintesis (10 % p/p.). Ademas, los ratios molares Me/P son muy
similares, poniendo de manifiesto que todos los materiales basados en Ni,P presentan una proporcion similar

de especies de fosforo en su superficie.

En la Figura 5.41 se muestran los perfiles de reduccion de los catalizadores Ni-P/h-ZSM-5 y
Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) obtenidos al llevar a cabo los ensayos de TPR con hidrégeno. EI material Ni-P/h-ZSM-
5 sintetizado con agua como disolvente de impregnacion, como ya se ha comentado en apartados anteriores,
exhibe una sefial principal de consumo de H, a 670 °C que se atribuye a la reduccién simultanea de los
precursores de niquel y fésforo. Ademas, muestra una pequefia sefial a temperaturas cercanas a 945 °C, que
se encuentra asociada con la reduccién de especies de Ni,P con una mayor interaccion con el soporte. Por
otro lado, el catalizador Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) presenta también una Unica sefial de consumo de H, pero
desplazada hacia mayores temperaturas (750 °C), lo que indica una mayor interaccion entre las particulas de
fase activa y el soporte. Ademas dicha sefial parece ser la contribucién de dos picos localizados a diferentes
temperaturas. EI hombro localizado a menores temperaturas se puede asociar con la presencia de particulas
de Ni,P de un mayor tamafio y con una mayor heterogeneidad. Por otro lado, el pico principal situado a
temperaturas mas altas presenta una forma mas estrecha, lo que corrobora la existencia de particulas de Ni,P

de un tamafio menor y de una mayor homogeneidad.
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Figura 5.41. Perfiles de TPR-H; correspondientes a los materiales Ni-P/h-ZSM-5 y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et).

Por ultimo, en la Figura 5.42 se recogen los perfiles de TPD-NH;de los catalizadores Ni-P/h-ZSM-5

y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et). Se observa que el uso de etanol como co-disolvente promueve una disminucion
significativa tanto de los centros acidos de naturaleza débil-media como media-fuerte, lo que se traduce en
una reduccion de la acidez total del catalizador desde 0,34 a 0,24 mmol equivalentes de NHz*g™. El descenso
en la proporcién de centros acidos de naturaleza media-fuerte, los cuales, tal y como se ha comentado en
apartados anteriores, son intrinsecos a la zeolita h-ZSM-5 de partida, puede estar provocado por el aumento
en la dispersion de las particulas de Ni,P sobre la superficie del soporte, disminuyendo la accesibilidad a los
centros acidos de la zeolita. Por otro lado, la pérdida de centros &cidos de fortaleza débil-media (entre 200 y
350 °C) se puede atribuir a la mayor temperatura de reduccién mostrada por las particulas de Ni,P sobre el
material Ni-P/h-ZSM-5 (40Et), lo que puede disminuir la proporcion de especies completamente reducidas de
dicha fase tras realizar el proceso de reduccion y, por lo tanto, el nimero de especies Ni**, las cuales aportan
parte de los centros acidos de naturaleza débil-media en este material. Asimismo, dicha pérdida de centros
cidos de naturaleza débil-media también puede estar provocada por un descenso en el grado de cristalinidad
de las particulas de Ni,P, tal y como se ha expuesto previamente en los analisis de DRX, lo que promueve la

presencia de un mayor nimero de defectos cristalinos en estas particulas.
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Figura 5.42. Perfiles de TPD-NH; correspondientes a los materiales Ni-P/h-ZSM-5 y
Ni-P/h-ZSM-5 (40Et).

En resumen, a partir de las técnicas de caracterizacion descritas a lo largo de este apartado se ha
demostrado que el uso de etanol como co-disolvente en el proceso de impregnacién inhibe la formacion de
agregados de particulas de Ni,P durante los procesos de impregnacion, calcinacién y reduccion, debido a un
aumento en la interaccién entre los precursores de dicha fase y el soporte zeolitico. Este efecto produce una
disminucién en el tamafio medio de las particulas de fase activa asi como una mayor homogeneidad en su
tamafio, lo que se traduce en una mejor dispersién sobre la superficie del soporte. Ademas dicha interaccién
provoca un aumento en la temperatura de reduccion de los precursores de la fase Ni,P. Por el contrario, el
uso de etanol produce una disminucién en el nimero de centros acidos de naturaleza débil-media y media-

fuerte.

B) Evaluacién de la actividad catalitica en la reaccién HDO de guayacol

En la Figura 5.43 se recogen tanto los valores de conversion de guayacol como los rendimientos de
hidrodesoxigenacién e hidrodesaromatizacién para los tres materiales Ni-P/h-ZSM-5 preparados con distintos
contenidos en etanol a dos tiempos diferentes de reaccion (1 y 2 h). Como se puede observar, la mejora de la
dispersion de la fase Ni,P, promovida por el uso de etanol como co-disolvente en el medio de impregnacion,
se traduce en un incremento de la actividad catalitica durante la primera hora de reaccién, aumentado la
conversion desde un 41 %, cuando solo se utiliza agua como disolvente, hasta valores de un 54 y un 59 %

utilizando un 20 y 40 % vol. de etanol en agua, respectivamente. Del mismo modo, también se produce una
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ligera mejora en las selectividades de HDA y HDO, alcanzando valores cercanos al 87 y 92 %,

respectivamente, cuando se utilizé la muestra preparada con un 40 % vol. de etanol.
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Figura 5.43. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: conversién de guayacol y eficiencias de
HDOy HDA tras 1 h (A)y 2 h (B) de reaccion.

Conversion / HDO (%) / HDA (%)

Sin embargo, una vez transcurridas dos horas de reaccion (Fig. 5.43.B), la mejora de la dispersion
no parece ser tan positiva, ya que, aunque se produce un aumento de la conversién en los tres sistemas
cataliticos, este incremento es mucho més drastico en el catalizador Ni-P/h-ZSM-5, lo que puede sugerir un
fenémeno de desactivacion progresiva en los otros dos materiales preparados usando etanol como
co-disolvente. Asimismo, el sistema catalitico preparado usando solo agua como disolvente de impregnacion

presenta los mayores valores de eficiencia de HDO (%) y eficiencia de HDA (%) tras dos horas de reaccion.

Atendiendo a la distribucidn de productos obtenida para cada uno de los catalizadores tras una hora
de reaccién (Figura 5.44), se observa que todos ellos presentan una significativa contribuciéon de compuestos

intermedios: fenol (5-3 %), anisol (7-4 %), veratrol (2-1 %) y metilguayacol (10-6 %), donde los valores
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entre paréntesis hacen referencia al rango de selectividades de cada uno de ellos alcanzado dependiendo del
catalizador. Asimismo, el material Ni-P/h-ZSM-5 es el que presenta una mayor proporcion de dichos
compuestos intermedios, un 23 % en total, poniendo en evidencia una velocidad de conversion de
compuestos intermedios mas lenta durante la primera hora de reaccion debido, probablemente, a la presencia
de particulas de Ni,P mas grandes y con una dispersién mas heterogénea. Por consiguiente, tras una hora de
reaccién, la mejora de las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y
Ni-P/h-ZSM-5(40Et) contribuye a una mayor velocidad de conversion de estos compuestos intermedios.
Dicha conversidn junto con la cantidad de ciclohexano se ven incrementadas al aumentar la proporcion de

etanol usado como co-disolvente, lo que conlleva a un aumento de la eficiencia de HDO (%).

Mi-P/h-Z5M-5 Ni-P/h-ZSM-5 (20Et)

70 O O

)

Selectividad (%
=

Ni-P/h-ZSM-5 (40ET)| gy cP mm c6 I VCP I CH [ MCH [ MOCH
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Figura 5.44. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: selectividades (%) alcanzadas en la
reaccion HDO de guayacol tras 1 h de reaccion.

Las distribuciones de productos de reaccion obtenidas para cada uno de los sistemas cataliticos, tras
dos horas de reaccidn, se encuentran recogidas en la Figura 5.45. Como cabria esperar, al compararlas con las
distribuciones tras una hora de reaccion, se produce un incremento en la proporcion de compuestos finales
desoxigenados e hidrogenados, como ciclohexano, metilciclopentano y metilciclohexano, en detrimento de la
presencia de compuestos intermedios oxigenados. No obstante, la selectividad conjunta hacia compuestos
intermedios de reaccion (anisol, veratrol, metilguayacol y fenol) aumenta en el siguiente orden:

Ni-P/h-ZSM-5 (4,9 %). < Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) (8,2 %) < Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) (10,8 %). La mayor
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proporcion de estos compuestos en los materiales Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) es indicativo

de una pérdida de actividad catalitica en estos catalizadores con el tiempo

50 4 O Ni-P/h-Z5M -5 O Ni-P/h-Z5SM-5 (20Et)
704
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Selectividad (%)
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Figura 5.45. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: selectividades (%) alcanzadas en la
reaccion HDO de guayacol tras 2 h de reaccion.

La pérdida de actividad catalitica tras dos horas de reaccion mostrada por los fosfuros de niquel
impregnados usando etanol como co-disolvente puede asociarse a la reduccion de la superficie especifica de
la zeolita, principalmente superficie microporosa, atribuida a la mejora de la dispersion de la fase activa. En
este sentido, al aumentar la dispersidn, una mayor cantidad de particulas de fosfuro de niquel se encuentran
blogueando los canales microporosos, lo que disminuye la accesibilidad a los centros activos de la zeolita por
parte de las moléculas tanto de reactivo como de intermedios de reaccion. Asimismo, una mayor formacion
de coque durante la reaccidn, debido a la elevada tendencia que presenta la molécula de guayacol a participar
en procesos de repolimerizacion® y, por lo tanto a la formacién de residuos carbonosos sobre el catalizador®,
puede favorecer dicha desactivacion. Estos residuos carbonosos se depositan preferencialmente sobre las
particulas de Ni,P lo que disminuye su accesibilidad. Por otro lado, dado que un importante nimero de estas
particulas se encuentra bloqueando total o parcialmente los canales microporosos, la formacion de coque

también puede provocar un descenso en el nimero de centros activos de la zeolita accesibles.

En este sentido, con el fin de conocer la cantidad de coque formada sobre los materiales

Ni-P/h-ZSM-5, Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) tras dos horas de reaccion, se analizaron
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mediante termogravimetria en aire. Mediante este analisis se evalu6 la cantidad de residuos carbonosos
(coque) depositados sobre cada uno de estos catalizadores a través de la pérdida de masa sufrida mediante

combustion en funcién de la temperatura. Tanto las curvas de variaciéon de masa (TG) como sus derivadas

(DTG) se encuentran representadas en la Figura 5.46.
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Figura 5.46. Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-P/hZSM-5, Ni-P/hZSM-5 (20Et) y
Ni-P/hZSM-5 (40Et) usados, tras 2 h de reaccion.

En dicha figura, todos los materiales usados presentan tres etapas de cambio de peso centradas a
distintas temperaturas tal y como se puede observar mediante las curvas DTG correspondientes a cada
catalizador usado. La primera de ellas, que se encuentra resaltada con color azul, se extiende hasta alrededor
de los 180 °C y se atribuye a una pérdida de peso por evaporacion de agua u otros compuestos organicos
volétiles. La segunda etapa, que empieza alrededor de los 200 °C y termina sobre los 525 ° C, se debe a la
combustion tanto de compuestos organicos mas pesados como de los posibles residuos carbonos (coque)
depositados sobe el catalizador durante la reaccion de HDO. La Ultima etapa empieza a partir de los 550 °C y,
en este caso, se corresponde a una ganancia de peso, la cual se relaciona con la oxidacion de los fosfuros de
niquel a fosfatos, puesto que el analisis termogravimétrico se llevd a cabo bajo una atmdsfera oxidante.
Volviendo a la etapa intermedia, donde se contabiliz6 la pérdida de peso asociada a los residuos carbonos
se observa que los materiales Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y

depositados sobre los catalizadores,
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Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) usados presentan una pérdida de peso del 6,4 y 6,1 %, respectivamente. Por el
contrario, el material Ni-P/h-ZSM-5 usado exhibe una pérdida menor, del 5,5 % p/p. Adicionalmente, se
advierte que el minimo de la curva DTG asociado a residuos carbonos mas pesados se encuentra desplazado
hacia mayores temperaturas y presenta una mayor anchura en los materiales impregnados utilizando etanol
como co-disolvente. Este hecho puede ser indicativo de la presencia de residuos carbonos mas pesados y con
una mayor interaccion con el catalizador, por lo que necesitan una mayor temperatura para ser eliminados.
Por consiguiente, la mayor formacién de coque sobre los materiales impregnados con etanol, asi como la
mayor temperatura a la que se produce su combustién, también puede atribuirse como responsable de la

pérdida de actividad de estos sistemas tras dos horas de reaccion.

C) Conclusiones

En el presente apartado se ha estudiado el efecto producido al usar etanol como co-disolvente
durante el proceso de impregnacion de los precursores de la fase Ni,P sobre el material h-ZSM-5, tanto desde
el punto de vista de las propiedades fisico-quimicas como de la actividad catalitica. Atendiendo a los

resultados anteriormente expuestos, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

v" El uso de etanol como co-disolvente durante el proceso de impregnacion inhibe de forma eficaz la
formacion de agregados de particulas, lo que deriva en una disminucion del tamafio medio de
particula desde 14 hasta 8 nm ademas de un aumento en la homogeneidad de las mismas.

v/ A tiempos cortos de reaccién (1 h) la presencia de nanoparticulas de Ni,P mas pequefias y con una
dispersion mas homogénea se traduce en un incremento en la conversion de guayacol asi como en
una mejora en los rendimientos tanto hacia HDA como hacia HDO.

v" Los materiales Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) muestran signos de desactivacion tras
dos horas de reaccién, relacionada tanto con la pérdida de superficie microposa que presentan estos

catalizadores como con la formacién de una mayor cantidad de coque sobre su superficie.

Atendiendo a estas consideraciones, el material Ni-P/h-ZSM-5, sintetizado a través del método de
impregnacion himeda usando solo agua como disolvente, sigue mostrando los resultados cataliticos mas
prometedores. Por este motivo, los sucesivos estudios se Ilevaran a cabo usando solo agua como solucion de

impregnacion
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5.2.2. Modificacion de la concentracidn de fase activa

Dado que, como se ha descrito en el apartado anterior, la mejora de la dispersion al utilizar etanol
como co-disolvente de impregnacion no produjo el efecto esperado en la actividad catalitica del material
Ni-P/h-ZSM-5, se decidié modificar la cantidad de la fase Ni,P soportada sobre la zeolita h-ZSM-5 con el fin
de estudiar el efecto producido en las propiedades texturales, en las fisico-quimicas y, finalmente, en la
actividad catalitica. Para ello, el material h-ZSM-5 se impregno con tres cargas diferentes de Ni,P: 2,5 %,
5%y 10 % p/p, a través del método de impregnacién himeda usando solo agua y manteniendo la relacion
molar Ni/P igual a uno; los catalizadores resultantes se denominaron 2,5Ni-P/h-ZSM-5, 5Ni-P/h-ZSM-5 y
10Ni-P/h-ZSM-5, respectivamente. Su actividad catalitica fue evaluada en la reaccion HDO empleando

m-cresol como compuesto modelo.

Cabe destacar que, tanto la caracterizacion de estos materiales, como la evaluacion de su actividad
catalitica en la reaccién de hidrodesoxigenacion de m-cresol, se realizaron durante la estancia predoctoral en
los laboratorios pertenecientes al Grupo de Catalisis del “European Bioenergy Research Institute” (EBRI) de

la Universidad de Aston, en Birmingham (Reino Unido).

A) Caracterizacién de los catalizadores

Los tres catalizadores zeoliticos con distintas concentraciones de Ni,P han sido caracterizados
mediante diferentes técnicas con el fin de evaluar como influye la variacion de la cantidad de fase activa en

las propiedades fisico-quimicas y estructurales.

En la Tabla 5.7 se recogen los valores de los porcentajes en peso de niquel y de fésforo
incorporados, junto con la relacion molar Ni/P, obtenidos mediante el analisis ICP-OES de las muestras en su
forma reducida. Teniendo en cuenta que durante el proceso de impregnacién se utilizé una ratio molar Ni/P

de 1 para promover la formacién de la fase Ni,P**°

, e observa que al aumentar la carga de fosfuro de niquel
se produce un incremento en dicha relacion molar, lo que indica una mayor proporcion de fosforo eliminado

durante el proceso de reduccién
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Tabla 5.7. Modificacion de la concentracion de Ni2P: composicion quimica obtenida
mediante ICP-OES.

Nigquel  Fosforo  Ratio

Catalizador %plp)  (%plp) Ni/P
2,5Ni-P/h-ZSM-5 2,89 1,53 1,00
5Ni-P/h-ZSM-5 6,07 2,87 1,11
10Ni-/h-ZSM-5 11,13 4,93 1,19

En la Figura 5.47 se muestran los difractogramas de rayos X a alto angulo tanto del soporte zeolitico
calcinado como de los catalizadores preparados con distintas cargas de Ni,P, una vez llevadas a cabo las
etapas de calcinacién y reduccidn. En dicha figura se observa que tanto el sélido de partida como cada uno de
los materiales soportados presentan los picos de difraccion asociados a la estructura MFI de la zeolita
ZSM-5. Ademés, dichos picos de difraccidn son estrechos y no se observa deriva de la linea base que pudiera
indicar la presencia de fase amorfa, lo que pone de manifiesto un elevado grado de cristalinidad. Asimismo,
no se produce desplazamiento alguno en la sefial mas intensa de la estructura MFI al incorporar las distintas
cargas de Ni,P, lo que pone de manifiesto que, a priori, no se ha extraido Al de la red cristalina de la zeolita

durante las etapas de calcinacién y reduccion.

Por otro lado, la disminucion de la carga de la fase Ni,P lleva consigo una importante pérdida de
intensidad en las sefiales de difraccion asociadas a la formacion de dicha fase, siendo précticamente
imperceptibles en el material 2,5Ni-P/h-ZSM-5. Este hecho, como es de esperar, se atribuye a un descenso en
el nimero de particulas de fase metalica asi como una disminucion en su tamafio medio lo que se traduce en
una mejora en su dispersion sobre la superficie del soporte, haciendo que dichas particulas sean dificiles de

detectar mediante esta técnica.
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Figura 5.47. Modificacién de la concentracion de Ni»P: andlisis de DRX a alto angulo.

En la Figura 5.48 se muestran algunas de las micrografias obtenidas mediante microscopia de
transmision de electrones de los materiales zeoliticos con diferentes cargas de Ni,P. En dichas imégenes se
puede observar que al modificar la carga de Ni,P desde un 5 a un 2,5 % p/p. se produce un descenso en el
nimero de particulas presentes sobre el soporte. Asimismo, se observa una reduccién en el tamafio de las
particulas de la fase Ni,P junto con una mejora en su dispersion al disminuir la cantidad de fase metalica,
siendo el material 2,5Ni-P/h-ZSM-5 el que muestra un mayor grado de dispersion. De igual manera, la
tendencia que muestran las particulas de Ni,P depositadas sobre el material h-ZSM-5 en formar agregados

parece inhibirse al reducir la cantidad de fase activa.

A partir de estas micrografias TEM se han calculado las distribuciones de tamafio de particula, las
cuales se encuentran recogidas en la Figura 5.48 (B, D y F). En estas distribuciones se observa una reduccion
del tamafio de particula medio desde 15 hasta 4 nm, a medida que disminuye la cantidad de Ni,P impregnada
sobre el soporte zeolitico. Ademas, una menor carga metélica conduce también a una mayor homogeneidad

en el tamafio de dichas particulas, lo que corrobora una mejora en su dispersion.
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Figura 5.48. Modificacién de la concentracion de Ni»P: imadgenes TEM (A, Cy E) y distribucion de
tamafio de particula (B,Dy F).

La Figura 5.49 recoge las isotermas de adsorcién-desorcion de argén, medidas a 87 K, junto con las
distribuciones de tamafio de poro, obtenidas aplicando el método NL-DFT, de los materiales zeoliticos
soportados con distintas cargas de Ni,P. Se puede observar que la incorporacion de la fase activa,
independientemente de la carga introducida en el rango evaluado, no produce cambios significativos en la
forma de la isoterma respecto del soporte original, manteniendo un aspecto intermedio entre las isotermas
tipo | y tipo 1V, segun la clasificacion de la 1.U.P.A.C. Por otro lado, el volumen de Ar adsorbido a lo largo
de todo el intervalo de presiones relativas (P/Po) se reduce de forma apreciable al llevar a cabo la dispersion
de la fase activa, sin embargo apenas se aprecian diferencias entre las tres cargas estudiadas. Esta aparente
falta de sensibilidad de la capacidad de adsorcion de Ar ante la concentracion de Ni,P en el soporte quedaria
reflejada en las propiedades texturales, tal y como puede apreciarse en la Tabla 5.8. De forma analoga, los

tres materiales soportados presentan distribuciones de tamafio de poro (Fig. 5.48.B) muy similares.
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Figura 5.49. Modificacién de la concentracion de NiyP: isotermas de adsorcion-desorcion de Ar a 87 K
(A) y distribucién de tamafios de poro empleando el método NL-DFT (B).

Adicionalmente, en la Fig. 5.49 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de Ar y la
distribucion de tamafios de poro del material h-ZSM-5 tras ser sometido al tratamiento de reduccion a 650 °C.
Se observa que dicho tratamiento provoca una pérdida significativa en la superficie mesoporosa, que como se
puede observar en la Tabla 5.8, esta acompafiado de un aumento tanto en el volumen como en la superficie
microporosa. Este efecto se puede atribuir a un incremento en el grado de agregacion de las nanounidades
cristalinas de la zeolita debido a la elevada temperatura alcanzada durante dicho tratamiento. Dicho
fenémeno puede ser una de las causas de la pérdida en la capacidad de adsorcidon de Ar, principalmente

asociada a la superficie mesoporosa, mostrada por los fosfuros de niquel soportados.

Por otro lado, es posible que durante el tratamiento de reduccion de los materiales soportados se esté
produciendo un fenémeno de “spillover” de hidrdgeno, en el cual las moléculas de éste sean disociadas por
las particulas de fase activa, existiendo un transporte de 4&tomos de hidrégeno hacia el soporte, favoreciendo
aun mas la agregacion de las nanounidades zeoliticas, lo que se traduce en una disminucion de la superficie
especifica y, en particular, de la mesoporosidad. En este sentido, la disminucidn del tamafio de particula junto
con la mejora en su dispersion observada al reducir la carga de fase activa puede estar favoreciendo este
fendmeno, lo que explica que no se observen diferencias apreciables en la pérdida de capacidad de adsorcién

de Ar entre los tres materiales soportados.
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Tabla 5.8. Modificacion de la concentracion de Ni2P: propiedades texturales.

Catalizador S%ET_i SMESZ"*_ElXTb S'V“ZCR_?b VM'CRo.lb VMES%*E?fTb
(mg) (mg) (mg) (€mg) (mg)
h-ZSM-5 490 243 247 0,147 0,321
h-ZSM-5 (RED 650 °C) 500 226 274 0,163 0,306
10Ni-P/h-ZSM-5 390 132 259 0,154 0,246
5Ni-P/h-ZSM-5 407 146 261 0,156 0,250
2,5Ni-P/h-ZSM-5 407 145 262 0,156 0,228

& Superficie especifica calculada por el método BET.
® Valores calculados aplicando el método NL-DFT a las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar.

Los analisis TPD-NHj5 discutidos en apartados anteriores revelaron que la incorporacion de la fase
Ni,P sobre la zeolita h-ZSM-5 produce una modificacién en las propiedades acidas del soporte. Durante la
realizacion de la estancia predoctoral en el centro de investigacion EBRI, en la universidad de Aston, fue
posible la utilizacion de ciertas técnicas de caracterizacion que permitieron un estudio mas detallado de la
modificacion de las propiedades &cidas tras el proceso de impregnacion con Ni,P: espectroscopia infrarroja
de reflectancia difusa (DRIFTS) empleando piridina como molécula sonda y anélisis termogravimétrico

acoplado a MS previa saturacion de la muestra con n-propilamina.

La molécula de piridina ha sido elegida como molécula sonda puesto que al ser una base de
naturaleza débil promueve la formacidn de cationes de piridinio al interaccionar con los centros acidos
Bronsted y se enlaza de manera covalente a los centros acidos Lewis. La interaccion de la molécula de
piridina con cada uno de estos centros da lugar a diferentes modos de vibracion del anillo aromético. Estos
modos presentan frecuencias caracteristicas de vibracion, diferentes segin el tipo de centro con el que

interacciona la piridina, lo que permite el analisis simultdneo de ambos tipos de centros acidos.

En la Figura 5.50 se recogen los espectros DRIFTS obtenidos para los materiales impregnados con
distintas cantidades de fosfuro de niquel junto con el material h-ZSM-5 usado como soporte. El espectro
DRIFTS de la zeolita h-ZSM-5 presenta 5 bandas localizadas a valores de nimero de onda de 1446 cm™,
1491 cm™, 1547 cm™, 1598 cm™ y 1638 cm™. La banda a 1446 cm™ se atribuye a moléculas de piridina
enlazadas de manera covalente con centros &cidos tipo Lewis (PyL) generados por los &tomos de aluminio o
silicio tri-coordinados (=Al, =Si*), y/o aluminio extrared en forma de especies tipo AlIO*, AI(OH)*, AI(OH)s,
AI(OH),", entre otras*®. Por otro lado, las sefiales localizadas a 1547 cm™ y 1638 cm™ indican la existencia
de moléculas de piridina protonadas en forma de cationes de piridinio, lo que se debe a la presencia de grupos

hidroxilo en la superficie de la zeolita, capaces de ceder su protdn para formar dichos cationes. De este modo,
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estas sefiales revelan la existencia de centros acidos tipo Bronsted (especies PyB). Cada una de estas dos
dltimas bandas se relaciona con un tipo de vibracién del enlace C=C segn la notacién de Wilson*®*: la banda
a 1547 cm™ se corresponde al tipo de vibracién vyg, Y la banda a 1638 cm™ se asocia al tipo de vibracion vg,.

La sefial centrada a 1491 cm™, segtn el estudio publicado por Bezrodna y col.**®

, es considerada como el
resultado de la interaccion de la molécula de piridina tanto con centros acidos tipo Bronsted como con tipo
Lewis. Por Gltimo, la banda centrada a 1598 cm™ se atribuye a moléculas de piridina enlazadas por puentes
de hidrogeno a grupos hidroxilo localizados en la superficie del material. Esta sefial indica una importante
concentracion tanto de grupos hidroxilo como de moléculas de agua adsorbidas en la superficie del

catalizador que no han sido evacuadas durante el proceso previo de acondicionamiento de la muestra a vacio,

con una temperatura de 60 °C***¥",
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Figura 5.50. Modificacién de la concentracidn de Ni»P: espectros DRIFTS en laregion de las
vibraciones de piridina.

Todas las bandas anteriormente descritas se observan también en los espectros DRIFTS de los
materiales impregnados con distintas cantidades de fosfuro de niquel, indicando la presencia de centros
acidos tanto tipo Bronsted como tipo Lewis. Es importante destacar que se observa un pequefio

desplazamiento de la sefial localizada a 1446 cm™, asociada a centros cidos Lewis y un ensanchamiento en
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el pico centrado a 1547 cm™, atribuido a la presencia de centros tipo Bronsted. Estas observaciones indican
que la disminucion en la accesibilidad a los centros acidos intrinsecos de la zeolita debido a la incorporacién
de las particulas de Ni,P esta siendo parcialmente compensada por la contribucién de los centros acidos,

tanto Bronsted como Lewis, que aporta dicha fase activa.

Por otro lado, en los espectros correspondientes a los materiales impregnados se observa una nueva
banda centrada a 1608 cm™, que se hace mas intensa y definida al aumentar la cantidad de fosfuro de niquel.
Dicha banda se atribuye a la vibracion del enlace C=C (tipo vg,) de la molécula de piridina cuando ésta se
encuentra enlazada de manera covalente a centros 4cidos tipo Lewis (PyL)'’. De acuerdo con diferentes

estudios™®"1%

, estos centros acidos tipo Lewis presentan una naturaleza mas fuerte que los correspondientes a
la banda existente a 1446 cm™. Asimismo, este nuevo tipo de acidez se asocia a la transferencia de electrones

existente desde el atomo de Ni al de P en las particulas de Ni,P, que da lugar a la formacion de especies Ni “.

Mediante la realizacion del andlisis termogravimétrico de las muestras saturadas con n-propilamina
se pudo confirmar la presencia de este nuevo tipo de acidez Lewis, asi como realizar una cuantificacion de la
acidez total de los catalizadores. Como se ha comentado en el apartado de Materiales y Métodos, al
impregnar una muestra con n-propilamina, esta molécula reacciona y se une a los centros acidos accesibles
de dicho material. Posteriormente, al someter dicha muestra a un proceso de calentamiento controlado se
produce la liberacion de moléculas de propeno, producido por la descomposicion de la n-propilamina en
dichos centros &cidos. Esta liberacion de propeno produce una pérdida de peso proporcional a la acidez del
material. Es importante destacar que, al contrario que en los ensayos de desorcion térmica de amoniaco,
cuanto menor es la temperatura a la que aparece la sefial de desorcién de propeno, mayor es la fortaleza del
centro acido asociado a dicha sefial, puesto que es indicativo de una mayor actividad en la realizacion de la

descomposicién de n-propilamina en propeno.

Tanto las curvas de pérdida de peso como las sefiales correspondientes a la desorcion de propeno se
encuentran recogidas en la Figura 5.51. Con el fin de conocer la contribucion de los centros &cidos de distinta
naturaleza en la curva de desorcion de propeno, se ha llevado a cabo la deconvolucién de cada una de estas
curvas. Las sefiales obtenidas tras la deconvolucién se encuentran representadas mediante lineas discontinuas
de color naranja. A efectos comparativos se muestra también el analisis termogravimétrico realizado a una

muestra de silice amorfa impregnada con un 10 % p/p. de Ni,P.
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Tras llevar a cabo la deconvolucion de la curva de desorcion de propeno obtenida para el soporte

h-ZSM-5 se observa claramente la contribucidn, a dicha curva, de dos picos centrados a 412 y 475 °C.

199 | 200

Atendiendo a los trabajos publicados por Gorte™* y Parker y co , en los que se evalué la naturaleza de los
centros &cidos presentes en una serie de zeolitas con estructura MFI aplicando esta misma técnica de
caracterizacion, la sefial mas intensa en la curva de desorcién de propeno de la zeolita h-ZSM-5, centrada a
412 °C, se asocia con la presencia de centros acidos tipo Bronsted, mientras que la sefial centrada a 475 ° C se
atribuye a la existencia de centros acidos tipo Lewis. En el caso de la zeolita h-ZSM-5 se observa una
disminucion, con respecto a las zeolitas con estructura MFI, en la relacion entre las areas de las sefiales
correspondientes a los centros &cidos de Brénsted y Lewis. Este efecto se debe al aumento del nimero de

centros 4cidos Lewis al llevar a cabo el proceso de jerarquizacion de dicha zeolita*®®.
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Figura 5.51. Modificacién de la concentracion de Ni>P: andlisis termogravimétrico de los materiales
saturados con n-propilamina.
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Por otro lado, la curva de desorcion del material 10Ni-P/SiO, presenta un aspecto totalmente
diferente a la del soporte h-ZSM-5, mostrando un Gnico pico centrado a menores temperaturas, alrededor de
los 375 °C, de una considerable amplitud y con un hombro a altas temperaturas. Asimismo, se advierte una
menor pérdida de peso en el rango de temperaturas en las que se produce la desorcidn de propeno con
respecto al material h-ZSM-5 que, como se puede observar en la tabla recogida en la Fig. 5.51, se
corresponde a una menor acidez. Al llevar a cabo la deconvolucion de la sefial de desorcion de propeno se
observa que dicho hombro es la contribucion a éste de una sefial de una intensidad muy pequefia. Estos
resultados ponen de manifiesto que las particulas de Ni,P poseen centros 4cidos de una naturaleza diferente a
los que contiene el material h-ZSM-5. Por un lado, la sefial principal se asocia a los centros acidos tipo Lewis
que origina la presencia de la fase Ni,P, tal y como se ha puesto de manifiesto a través de los espectros
DRIFTS. No obstante, la existencia de una sefial a temperaturas méas bajas denota la aparicion de otro tipo de
centros &cidos de naturaleza diferente, que, probablemente, se correspondan a centros &cidos tipo Bronsted
atribuidos a las especies P-OH generadas por la transferencia de electrones desde el &tomo de Ni hacia el P

en las particulas de Ni,P.

Al incorporar un 2,5 % p/p. de Ni,P al soporte h-ZSM-5 se produce un cambio significativo en la
sefial de desorcion de propeno de la zeolita. Desaparecen los dos picos centrados a 412 y 475 °C, y se observa
la formacién de un unico pico, localizado a 425 °C, de una anchura superior a la de los dos anteriores.
Conforme se aumenta la cantidad de Ni,P se observa un desplazamiento de esta sefial a temperaturas mayores
y una disminucién en su intensidad. Este efecto estd motivado por el bloqueo parcial tanto de los centros
acidos Bronsted como Lewis de la zeolita por parte de las particulas de Ni,P, lo que disminuye la

accesibilidad a los mismos.

Por otro lado, al llevar a cabo la deconvolucion de las curvas de desorcion de propeno obtenidas
para los catalizadores 5Ni-P/h-ZSM-5 y 10Ni-P/h-ZSM-5 se advierte la aparicion de un nuevo pico de
desorcién localizado alrededor de los 370 °C, cuya contribucion al area total de la sefial de desorcién de
propeno aumenta al incrementar la cantidad de Ni,P en el material. Atendiendo a lo observado a través de los
espectros DRIFTS, esta sefial, al igual que en la curva de desorcion del catalizador 10Ni-P/SiO,, se atribuye a
la acidez aportada por la fase Ni,P, principalmente, a los centros &cidos tipo Lewis generados por la
presencia de un mayor nimero de especies Ni “*. Dicho pico no se aprecia en el material 2,5Ni-P/h-ZSM-5,
pero la mayor anchura que presenta su curva de desorcién indica la coexistencia de centros acidos de distinta

fortaleza, entre los cuales pueden encontrase los aportados por la fase activa.
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Por ultimo, aunque las curvas de desorcion tanto de la zeolita de partida como de los catalizadores
impregnados con Ni,P son muy diferentes entre ellas, no parece apreciarse una gran diferencia entre los
valores de acidez total de dichos materiales. En este sentido, se observa un ligero aumento de la acidez al
incrementar la carga de fosfuro, siendo este valor bastante similar en los catalizadores con un 5y un 10 % de
Ni,P. Estos resultados ponen de manifiesto una contribucion a la acidez total del material por parte tanto de
las particulas de Ni,P como del soporte diferente en cada uno de los catalizadores. Asimismo, el material
10Ni-P/SiO, presenta un valor de acidez total menor que el catalizador zeolitico con la misma carga de
fosfuro de niquel (10Ni-P/h-ZSM-5), poniendo de manifiesto la importante contribucidon de la acidez

aportada por la zeolita a la acidez total del sistema catalitico.

B) Evaluacién de la actividad catalitica en la reaccién HDO de m-cresol

Una vez evaluado el efecto producido por la modificacion de la carga de Ni,P en las propiedades
fisico-quimicas y estructurales del sistema catalitico Ni-P/h-ZSM-5, se procedi6 a investigar la actividad de

estos materiales en la reaccién de hidrodesoxigenacion de la molécula de m-cresol.

Puesto que tanto la caracterizacién como la evaluacién de la actividad catalitica de este grupo de
materiales se realizaron en los laboratorios del centro de investigacion EBRI en la Universidad de Aston, el
sistema de reaccion utilizado fue diferente al empleado a lo largo de la presente investigacion. No obstante,

ambos son reactores discontinuos y poseen unas caracteristicas muy similares.

En los estudios publicados sobre la reaccién de hidrodesoxigenacion de m-cresol®®*? se han
descrito dos rutas de reaccion paralelas. Mediante ambas rutas se obtiene metilciclohexano, producto
procedente de la completa hidrodesoxigenacidn del m-cresol. La primera de ellas es la hidrogenacion directa
del anillo aromatico (Ruta HYD) produciendo 3-metilciclohexanol como compuesto intermedio vy
obteniéndose metilciclohexano mediante la posterior eliminacién del grupo hidroxilo, en forma de agua. La
segunda ruta de reaccién empieza con la hidrogenolisis directa del enlace C-O (Ruta DDO) produciendo
tolueno como compuesto intermedio. Posteriormente, mediante la hidrogenacion del anillo aromatico
presente en esta molécula, tiene lugar la formacion de metilciclohexano. En la Figura 5.52 se muestran los
caminos de reaccidn anteriormente propuestos para el proceso de hidrodesoxigenacion de la molécula de
m-cresol. Cabe destacar que en esta figura aparecen una serie de compuestos intermedios que, debido a su
elevada reactividad e inestabilidad, tienen un periodo de existencia muy corto y, por lo tanto, no han sido

detectados en ninguna de las reacciones llevadas a cabo.

188



Resultados y discusion

3-Metilciclohexanol

(T HO Metilciclohexeno
[+2 H,] [+1H,] [-1H,0] A
[2] [2] 81 T
CH, CH, CH;
3-Metilciclohexanona
__________________________ >
HO ? HYD
3-Metil [+1H,] [[2]
[1] ciclohexadienona
CH, CH,
m-cresol ... bpOo N
HO
[+1H,] | [-1H,0] O [+3 H,]
(2] _ 3] 2]
CH, CH, CH,
3-Metil Tolueno Metilciclohexano

ciclohexadienol

Figura 5.52. Vias de reaccion en el proceso de HDO de m-cresol: (1) isomerizacién (2) hidrogenacién y
(3) deshidratacion.

En la Figura 5.53 se recogen los resultados de conversion de m-cresol y selectividades hacia la
formacion de 3-metilciclohexanol, tolueno y metilciclohexano en funcién del tiempo, utilizando el sistema
catalitico Ni-P/h-ZSM-5 con distintas cargas metalicas de la fase Ni,P (2,5, 5y 10 % p/p.). Adicionalmente, a

efectos comparativos, se muestran los resultados obtenidos usando el catalizador 10Ni-P/SiO,.

A priori se podria suponer que un aumento en la cantidad de Ni,P produjese un incremento de la
conversion de m-cresol dado que hay mayor cantidad de fase activa. No obstante, en este caso, dicho
incremento no es directamente proporcional a la cantidad de fase activa incorporada en cada material. Como
es de esperar, el catalizador 2,5Ni-P/h-ZSM-5 muestra conversiones de m-cresol mas bajas durante el
transcurso de la reaccion. No obstante, es importante destacar que los valores de conversién de los sistemas
cataliticos con un 5 y un 10 % de Ni,P son similares, sobre todo a tiempos bajos de reaccion. La principal
diferencia entre estos dos materiales se observa a partir de las 4 h de reaccién. Tras dicho instante, en el caso
de la zeolita impregnada con un 10 % de Ni,P la conversidn sigue aumentando de manera lineal hasta un
valor del 92 %, mientras que para el catalizador con un 5 % de Ni,P, aunque ésta también crece, lo hace de
manera mas lenta alcanzando un valor final de un 80 %. Tal y como se ha observado en la Fig. 5.51, ambos
sistemas cataliticos poseen una acidez similar, no obstante, atendiendo a las curvas de desorcion de propeno,
la contribucion a dicha acidez tanto de las particulas de Ni,P como del soporte es diferente. La menor

contribucion a la acidez total de los centros acidos aportados por la fase Ni,P en el material 5Ni-P/h-ZSM-5
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dota a éste de una menor capacidad hidrogenante, que puede ser la principal causa del diferente
comportamiento catalitico entre ambos materiales. Por otro lado, es importante destacar que no se aprecian
signos de desactivacion de estos catalizadores con el tiempo puesto que, en todos los casos, el aumento de la

conversion sigue una tendencia practicamente lineal.

Asimismo, el catalizador 10Ni-P/SiO, presenta unos valores de conversién de m-cresol durante el
transcurso de la reaccion mucho mas bajos que los obtenidos con la zeolita h-ZSM-5 impregnada con una
carga de fosfuro de niquel similar. Este hecho pone de manifiesto la necesidad de los centros &cidos que

aporta el material h-ZSM-5 para obtener una elevada actividad catalitica en la reaccion HDO de m-cresol.

100 BNL,PhZSM5,

100-{10Ni,P/h-ZSM-5 ] e

e
80+ ‘0/.77 ’ / 7

604 | b

804 ¢

60{ | .
404 | 8 404 |

204 [ * -~ : 204 [« =

Conversion y selectividades (%)
—
Conversion y selectividades (%)
[ ]

*—
- 4
0 doee—o—** ® -

/ ——
0 ¢e0e—0o—0o—2 —
T T

0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300

100{ *+ 25NLPh-ZSM-5 4 ]
K o

80 | \./

> 100 #*x 10Ni,P/SiO,

804 |

604 |

| _mm * *

Conversion y selectividades (%)

Conversion y selectividades (%)

0] s%e¢ o o

*

60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300

Tiempo de reaccién (min) Tiempo de reaccion (min)

—a— Conversion —e— Metilciclohexano—e— Tolueno —x— 3-Metilciclohexanol
Figura 5.53. Conversion y selectividades (%) alcanzadas en las reacciones HDO de m-cresol.

Los tres materiales basados en zeolita h-ZSM-5 muestran una tendencia similar en la evolucion de
las selectividades de los productos de reaccion con el tiempo. Asi pues, a tiempos cortos de reaccion (por
debajo de 30 min) el catalizador 2,5Ni-P/h-ZSM-5 exhibe una selectividad del 100 % hacia la formacion de
3-metilciclohexanol. Sin embargo, los materiales con un 5 y un 10 % de Ni,P muestran una menor

selectividad hacia la formacion de este compuesto, 45 y 53 % respectivamente, siendo metilciclohexano el
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otro compuesto mayoritario en ambos casos. Este hecho se debe a una mayor velocidad de conversion de
3-metilciclohexanol a metilciclohexano al usar estos dos Gltimos materiales, lo que se traduce en una mayor
actividad catalitica al inicio de la reaccion. Asimismo, en todos los casos, conforme se incrementa el tiempo
de reaccion, el metilciclohexano es claramente el producto mayoritario, alcanzando selectividades cercanas al
100 % a partir de las 2 h de reaccién, lo que indica eficiencias tanto de HDO como de HDA préximas al
100 % tras las 6 h de reaccion, como se puede observar en la Figura 5.54. Estos resultados ponen de
manifiesto que, bajo las condiciones de reaccion utilizadas y usando estos sistemas cataliticos, la reaccion de
hidrodesoxigenacién de m-cresol ocurre preferentemente a través de la hidrogenacion directa del anillo
aromatico (HYD), siguiendo la siguiente ruta: m-cresol = 3-metilciclohexanol = metilciclohexano. Por otro
lado, en la reaccidn catalizada por el material 20Ni-P/SiO,, el compuesto 3-metilciclohexanol es el producto
mayoritario durante las 6 h de reaccidn, aunque a partir de los primeros 30 min parte de éste empieza a

convertirse en metilciclohexano, obteniéndose un valor final de eficiencia HDO de un 39 %.
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Figura 5.54. Modificacion de la concentracion de NizP: conversion total de m-cresol, grado de HDO (%)
y grado de HDA (%) tras 6 h de reaccién.

El hecho de que los centros activos presentes en el catalizador 10Ni-P/SiO, sean fundamentalmente
los atribuidos a las particulas de Ni,P, junto con la elevada concentracion de 3-metilciclohexanol a lo largo
de la reaccion, pone de manifiesto que la primera etapa de la ruta HYD, hidrogenacion del m-cresol en

3-metilciclohexanol, se encuentra catalizada por los centros metalicos aportados por dichas particulas. Por lo

191



Modificacion de la concentracion de fase activa
|

tanto, para llevar a cabo la segunda etapa de esta reaccion, ruptura del enlace C-O para formar
metilciclohexano, es necesaria la presencia de los centros &cidos, tipo Bronsted, que aporta el soporte
zeolitico. No obstante, la presencia de metilciclohexano en la reaccidn catalizada por el sistema 10Ni-P/SiO,
confirma que al soportar la fase Ni,P sobre el material SiO, se genera cierta acidez tipo Bronsted, debido a la
presencia de grupos P-OH, los cuales también catalizan la ruptura del enlace C-O. Sin embargo, al tratarse de
una acidez de naturaleza mas débil, que la aportada por la propia zeolita, el valor de eficiencia HDO es el

mas bajo.

El diferente comportamiento catalitico de la muestra 2,5Ni-P/h-ZSM-5, principalmente en términos
de conversion de m-cresol, en comparacion con los otros dos catalizadores basados en zeolita h-ZSM-5, esta
relacionado con la menor carga de fase activa que posee este material, lo que se traduce en una menor
capacidad hidrogenante. Por otro lado, la distinta carga de fase activa existente entre los materiales
5Ni-P/h-ZSM-5 y 10Ni-P/h-ZSM-5 no produce una diferencia significativa en la actividad catalitica inicial
de ambos catalizadores, tanto en términos de conversién como de selectividad. De hecho, a tiempos cortos de
reaccion, el sistema 5Ni-P/h-ZSM-5 parece ser mas selectivo hacia la formacién de metilciclohexano, lo que
significa una mayor velocidad de conversidn de 3-metilciclohexanol a metilciclohexano. Este hecho se puede
atribuir al menor tamafio de particula de fase activa alcanzada en el material 5Ni-P/h-ZSM-5 y a su mejor
dispersion, lo que facilita la accesibilidad de las moléculas tanto de m-cresol como de 3-metilciclohexanol a

los centros acidos de dichas particulas.

Adicionalmente, la actividad catalitica de los materiales zeoliticos impregnados con distintas
concentraciones de fosfuro de niquel se ha evaluado mediante el calculo del TOF (“Turnover frequency”). En
dicho parametro se relaciona la velocidad de conversion de m-cresol con la cantidad de fase activa (Ni,P)
introducida en cada reaccién. En la Figura 5.55 se representan tanto los valores de TOF (min™) como los de
dispersion, calculados a partir de los ensayos de TPD-H,, obtenidos para cada uno de los materiales
zeoliticos, con el fin de profundizar en la influencia que tienen tanto el tamafio de particula como la

dispersion de la fase activa sobre la actividad catalitica.
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Figura 5.55. Modificacion de la concentracion de Ni,P: dispersiony TOF (min'l).

En dicha figura se observa un aumento continuo de la dispersion al disminuir la cantidad de fosfuro
de niquel en el sistema catalitico, lo que concuerda con lo observado anteriormente a través del analisis de
DRX, las imagenes TEM vy las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar. Este aumento va a acompafiado de
una disminucién del tamafio de particula, como ya se ha puesto de manifiesto anteriormente. Asimismo, la
mejora en la dispersion de la fase activa observada al disminuir la carga de fosfuro de niquel desde un 10
hasta un 5 % p/p. provoca un aumento del valor del TOF (min™) del 150 %, lo que se traduce en un
incremento de la actividad catalitica con respecto a la cantidad de fase activa en reaccién. Sin embargo, al
variar la concentracion de fase activa desde un 5 a un 2,5 % p/p. no se observan cambios significativos en los
valores del TOF (min™) y por lo tanto en la actividad catalitica. Estos resultados ponen de manifiesto que
existe un efecto positivo en la actividad catalitica al mejorar la dispersién de la fase activa, aunque dicho
efecto presenta un limite debido a que el TOF (min™) se mantiene constante por debajo de un tamafio de
particula de 7 nm (5Ni-P/h-ZSM-5). Este fendbmeno puede asociarse a la existencia de un tamafio de particula
de fosfuro de niquel éptimo, que se encontraria entre 4 y 7 nm, por debajo del cual la capacidad hidrogenante

aportada por gramo de fase activa no cambiaria aunque se mejore la dispersion de dichas particulas.
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C) Conclusiones

En este apartado se ha estudiado el efecto que produce variar la concentracion de la fase Ni,P sobre

el material h-ZSM-5, tanto desde el punto de vista de las propiedades fisico-quimicas como de la actividad

catalitica. Atendiendo a los resultados anteriormente expuestos, se pueden extraer las siguientes

conclusiones.

v
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De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de los analisis de DRIFTS con piridina y
TG-MS con n-propilamina, la incorporacién de la fase Ni,P genera la formacién de un
nuevo tipo de acidez de Lewis de una mayor fortaleza que los centros &cidos tipo Lewis
intrinsecos de la zeolita h-ZSM-5.

El incremento de la carga de la fase Ni,P provoca una aumento en la capacidad
hidrogenante del sistema Ni-P/h-ZSM-5, lo que produce una mejora en la conversion final
de m-cresol. Este aumento de la capacidad hidrogenante no afecta a la capacidad
desoxigenante del material, obteniéndose en todos los casos un grado HDO cercano al
100 %.

Los resultados cataliticos obtenidos ponen de manifiesto que la hidrogenacion de m-cresol
a 3-metilciclohexanol se encuentra catalizada por los centros metélicos aportados por la
fase Ni,P, mientras que la ruptura del enlace C-O, para formar metilciclohexano a partir de
3-metilciclohexanol, se debe, principalmente, a la presencia de los centros acidos tipo
Bronsted de la zeolita.

La mejora en la dispersion de la fase activa provoca un efecto positivo en la actividad
catalitica, en términos de TOF (min™). Este efecto presenta un limite de actividad que
puede asociarse con la existencia de una tamafio de particula 6ptimo, entre 4 y 7 nm, por
debajo del cual la capacidad hidrogenante aportada por gramo de fase activa se mantiene

constante.
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5.3. HIDRODESOXIGENACION DEL BIO-OIL REAL DE PIROLISIS SOBRE Ni-P/h-ZSM-5

A partir de los ensayos previos empleando compuestos modelo representativos de la composicion de
un bio-oil de pirdlisis se determind que el catalizador con mejor comportamiento, tanto desde el punto de
vista de su actividad como selectividad, es el Ni-P/h-ZSM-5. No obstante, la elevada complejidad quimica de
los bio-oils reales puede afectar severamente a su actividad y resistencia a la desactivacion. Por ello, en este
apartado se pretende evaluar la actividad catalitica del material Ni-P/h-ZSM-5 en la reaccion de

hidrodesoxigenacion de un bio-oil real.

Puesto que el bio-oil procedente de la pirdlisis es una emulsién formada por compuestos de muy
diferente polaridad y tamafio molecular, incluyendo agua, compuestos oxigenados, azUcares, furanos,
compuestos fendlicos y compuestos de alto peso molecular, resulta complicado encontrar un disolvente capaz
de formar una disolucién homogénea. Con tal fin, se probaron disolventes con polaridad moderada: etanol,
1-propanol, tetrahidrofurano y 1,2 dioxano, entre otros. Aunque en todos ellos el bio-oil era totalmente
miscible, no fueron inertes durante el proceso de HDO, produciéndose la eliminacién de parte de los a&tomos
de oxigeno que contenian en su molécula. Por otro lado, también se ensayaron disolventes apolares como la
decalina, aunque en este caso se descartd porque el bio-oil solo era parcialmente miscible. Finalmente, se
decidio utilizar agua como disolvente, ya que se encontraba presente en el bio-oil de partida, se mantiene
inerte durante el transcurso de la reaccion y es relativamente miscible con el bio-oil en las condiciones de
reaccion utilizadas. No obstante, es necesario puntualizar que la adiciéon de agua como disolvente provoca la
formacidn de dos fases al inicio de la reaccion, una acuosa, la cual esta formada principalmente por el propio
disolvente y por los compuestos organicos mas polares que se han solubilizado, y otra organica, constituida

principalmente por bio-oil.

Como sustrato en estas reacciones de HDO se ha utilizado la fase organica de un bio-oil obtenido
mediante la pirolisis catalitica de roble, en la cual se us6 como catalizador una zeolita comercial ZSM-5
nanocristalina (CZP-90, H-MFI-90). Este bio-oil ha sido seleccionado con el objetivo de seguir la estrategia
propuesta por el proyecto europeo denominado “CASCATBEL”, en el cual el instituto IMDEA Energia es el
coordinador. En este proyecto se pretende optimizar y escalar un proceso novedoso en cascada para la
produccion de biocombustibles liquidos de segunda generacion a partir de la biomasa lignocelul6sica. Dicho
procedimiento en cascada abarca los procesos de pirdlisis catalitica, desoxigenacion intermedia y finalmente

hidrodesoxigenacién catalitica. En este sentido, el bio-oil catalitico empleado presenta una mayor estabilidad
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que el bio-oil térmico debido a su menor contenido en oxigeno, promovido por la presencia de una mayor
proporcion de hidrocarburos aromaticos y un menor contenido tanto en azlcares como en furanos. La

composicién elemental asi como el poder calorifico superior de dicho bio-oil se recoge en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Composicion elemental y poder calorifico superior del bio-oil catalitico en base libre de

agua*.
Anélisis elemental* (% p/p.) Poder calorifico
H:0 superior*?
(% plp) agle
C H N 0 (MJ*kg bio—oil)
Bio-oil catalitico 74,31 6,70 0,10 18,89 6,28 31,91

apCs (MJ*kg'l) =0,3491*C + 1,1783*H + 0,1005*N - 0,1034*S — 0,0151*0; siendo C, H, N, Sy O los porcentajes
en peso de dichos elementos expresados en base libre de agua®®.

En la Tabla 5.10 se muestra la distribucién de los compuestos presentes en dicho bio-oil, agrupados
en familias quimicas. Dicha distribucidn se encuentra representada en términos de % de area relativa de cada
uno de los compuestos detectados a través de un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de
masas. Esta técnica semi-cuantitativa puede proporcionar informacion fundamental sobre la composicién del
bio-oil, aunque, es importante destacar que no permite detectar oligomeros de alto peso molecular. En dicha
tabla se observa que la familia de compuestos mayoritaria en el bio-oil catalitico son los aromaticos
oxigenados (64,74 %), entre los que se encuentran compuestos derivados del fenol y el catecol,
principalmente. La segunda familia de compuestos en % de area relativa son los hidrocarburos aromaticos
(18,72 %), los cuales se han formado mediante reacciones de desoxigenacion (deshidratacion,
descarbonilacion y descarboxilacion) de los productos obtenidos a través de la degradacion térmica de la
lignina y de la celulosa. En dicha familia se aprecian cantidades importantes de poliaroméaticos como
naftaleno, 1-metilnaftaleno y 1,7-dimetilnaftaleno, entre otros. La cantidad de furanos en este bio-oil
(5,87 %), mayoritariamente furfural y 4-metilfurfural, es sensiblemente menor que la que presenta un bio-oil
térmico (10-15 %). La formacion de estos productos durante el proceso de pir6lisis se atribuye a la
degradacion térmica de la hemicelulosa. Por Gltimo, el bajo contenido en azucares (1,93 %), principalmente
D-alosa proveniente de la fraccion celuldsica de la biomasa, se debe a la transformacion de dichos azUcares

en écidos (0,37 %), cetonas (5,87 %) e hidrocarburos arométicos durante el proceso de pirélisis catalitica™.
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Tabla 5.10 Principales familias de compuestos en el bio-oil catalitico.

Familia de compuestos (li)lét?\?:
Alcanos 0,98
Cetonas 5,87
Acidos 0,37
Furanos 5,75
Azlcares 1,93

Aromaticos oxigenados 64,74

Hidrocarburos aromaticos 18,72
Esteres 0,13
Desconocidos 1,52

Para evaluar el comportamiento catalitico del material Ni-P/h-ZSM-5 en la reaccién HDO de bio-oil
fue necesario llevar a cabo un proceso previo de optimizacion de las condiciones de reaccidn, puesto que
tanto la temperatura como el ratio sustrato/catalizador utilizados en el tratamiento HDO de compuestos
modelo no fueron suficientes para alcanzar una actividad catalitica significativa. En este sentido se probaron
varias temperaturas de reaccion entre 260 y 310 °C, diferentes cantidades de catalizador, entre 0,5y 1,5 g,
distintos tiempos de reaccion (desde 2 hasta 6 h) y diversas concentraciones de bio-oil en agua. A partir de
este proceso de optimizacion se consideraron como adecuadas las siguientes condiciones de reaccion: 290 °C
de temperatura, 50 bar de presion de hidrégeno, 3 h de reaccion, 20 % p/p. de bio-oil en agua, 1,5 g de
catalizador y un ratio en peso catalizador/bio-oil de 0,15. A efectos comparativos, se realizé un blanco de
reaccion manteniendo las mismas condiciones del proceso pero sin catalizador, con el fin de conocer el
efecto que produce en la composicion del bio-oil el tratamiento térmico utilizado. Dicha reaccion se

denomind HDO térmico.

En la Figura 5.56.A se muestra el porcentaje mésico de cada una de las fracciones obtenidas en
ambas reacciones referido a la cantidad de materia organica introducida. Es importante destacar que tanto el
porcentaje de fase acuosa como de organica producidas se ha calculado en base libre de agua, es decir, sin
tener en cuenta el agua introducida como disolvente ni el agua presente en el bio-oil de partida. En dicha
figura se observa que al realizar el proceso de HDO térmico se genera una fase gaseosa. Por otro lado, al
introducir el catalizador Ni-P/h-ZSM-5 en el proceso de HDO se obtienen dos productos adicionales: agua y
coque. El agua obtenida durante el tratamiento de HDO catalitico se produce, principalmente, como
subproducto de las reacciones de hidrogenolisis y su formacién indica que parte del oxigeno presente en el

bio-oil de partida ha sido eliminado mediante este tipo de reacciones. La formacion de coque sobre el
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catalizador se atribuye a reacciones de polimerizacion de compuestos aromaticos oxigenados, azlcares y
furanos catalizadas por la presencia de centros &cidos de naturaleza fuerte en el catalizador. El porcentaje
masico de bio-oil obtenido, tanto acuoso como organico, es ligeramente inferior en el proceso de HDO
catalitico debido a la eliminacién de oxigeno en forma de agua, mediante reacciones de hidrogenalisis, y a la

formacién de coque.
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Figura 5.56. Rendimiento masico de productos (A) y composicion de gases (B) obtenidos en las
reacciones de HDO térmico y catalitico. (C1-C4),: parafinas y (C1-C4).:0lefinas.

Como se puede observar en la Figura 5.56.B, CO, es el gas mayoritario producido durante el
proceso de HDO térmico, seguido por CO, en menor cantidad. La formacién de ambas moléculas se asocia a
reacciones de descarboxilacién y descarbonilacion, respectivamente. Este tipo de reacciones estan
promovidas por la temperatura alcanzada durante el proceso ya que no se ha utilizado catalizador.
Adicionalmente se observan pequefias cantidades de parafinas y olefinas formadas por hasta 4 atomos de
carbono. Al utilizar el material Ni-P/h-ZSM-5, se produce una ligera disminucion del porcentaje de gases
producidos. La reduccién en la formacién de gases estd provocada, sobre todo, por un descenso en la
cantidad de CO, generado. Este hecho, junto con la cantidad de agua producida, pone de manifiesto que la
presencia del catalizador Ni-P/h-ZSM-5 favorece la eliminacién de oxigeno mediante reacciones de
deshidratacion, que es la ruta que se desea priorizar en este tipo de procesos. Asimismo, se produce un
aumento significativo en la cantidad de parafinas gaseosas generadas mientras desaparecen las olefinas El
incremento en la produccion de parafinas (metano, etano, propano y butano) se asocia a reacciones de
hidrocraqueo promovidas por los centros acidos de naturaleza fuerte que aporta la zeolita h-ZSM-5 en
presencia de H,. Por otro lado, la ausencia de olefinas puede atribuirse a reacciones de hidrogenacién que dan
lugar a la formacién de parafinas. Dichas reacciones se encuentran promovidas por la buena capacidad
hidrogenante que presenta el catalizador Ni-P/h-ZSM-5. La formacidn de este tipo de alcanos gaseosos no es
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deseable porque lleva consigo una disminucion tanto del rendimiento masico como del energético. Todas
estas reacciones que tuvieron lugar durante el proceso de HDO catalitico implicaron un consumo del 45 %

del hidrégeno introducido al inicio de la reaccién.

En la Tabla 5.11 se recoge la composicion elemental de cada una de las fases acuosas y organicas
obtenidas al llevar a cabo las reacciones de HDO térmico y catalitico, asi como los valores promedio de la
fraccion organica total obtenida en cada reaccion. Se observa que al realizar el HDO térmico se produce una
ligera reduccion del porcentaje en oxigeno en la fraccién organica total con respecto al bio-oil de partida, lo
que se traduce en un minimo aumento del porcentaje de carbono y un aumento significativo del contenido en
hidrégeno. Este efecto estd promovido por las reacciones de descarbonilacion y descarboxilacién, en las
cuales se elimina oxigeno en forma de CO y CO,, respectivamente. Por otro lado, atendiendo a la
composicién elemental de las fases producidas en el HDO térmico, el alto contenido en agua que presenta la
fase acuosa (96,58 % p/p.) hace que la fraccion organica disuelta en ésta muestre un alto contenido en
oxigeno (30 % p/p.), debido a la migracion de los compuestos més polares presentes en el bio-oil de partida
(acidos, cetonas y aromaticos oxigenados), asi como aquellos que se hayan podido generar durante el

proceso.

Tabla 5.11. Composicion elemental y poder calorifico superior de las fases acuosas y organicas
obtenidas (* base libre de agua).

Analisis elemental* (% p/p.) Poder calorifico
H,0 superior*?
(% pip.) b
c H N O (MJ/Kpio-oir)

Bio-oil catalitico 74,31 6,70 0,10 18,89 6,28 31,91

F. Acuosa 5611 1280 0,10 30,99 96,58 31,51

THDQ F.Orginica 78,30 6,80 0,10 14,80 4,27 33,86
ermico

Valor promedio** 74,88 7,72 0,10 17,30 - 33,48

F. Acuosa 64,38 9,39 0,10 26,13 96,89 30,88

HDO F.Orgnica 7941 808 0,10 12,41 5,45 36,01
Catalitico

Valor promedio** 77,16 8,28 0,10 14,46 - 35,34

2PCS (MJ*kg™) = 0,3491*C + 1,1783*H + 0,1005*N - 0,1034*S — 0,0151*0; siendo C, H, N, Sy O los porcentajes
en peso de dichos elementos en el bio-oil total expresados en base libre de agua®®.

** Valores promedio para la fraccion organica total calculados a partir del porcentaje de materia orgénica en cada fase
con respecto al organico total.

En el caso del tratamiento HDO usando Ni-P/h-ZSM-5 como catalizador se observa una reduccion
importante del contenido en oxigeno total con respecto al bio-oil de partida, asi como un aumento tanto en el
contenido en carbono como en hidrégeno, lo que se traduce en una disminucion del ratio molar C/H. No

obstante, la fraccidn organica total todavia contiene un 14,46 % p/p. de oxigeno. En esta reaccién, la fase
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acuosa obtenida también posee cierta cantidad de bio-oil (3,11 % p/p.), pero presenta un contenido en
oxigeno un 4,9 % p/p. menor que el obtenido en la fase acuosa del bio-oil térmico. Asimismo, se observa que
el proceso de HDO catalitico produce un aumento en el poder calorifico superior de la fraccion organica de

3,43 MJ/kg con respecto al bio-oil de partida.

En la Figura 5.57 se muestra como se distribuye el oxigeno inicialmente presente en el bio-oil de
partida en cada uno de los productos de reaccion obtenidos, tanto en el HDO térmico como en el catalitico.
En ausencia de catalizador, un 8 % del oxigeno se elimina en forma de gases (CO y CO,) y un 25,6 % de éste
se encuentra en la fase acuosa, formando parte de los compuestos con mayor polaridad del bio-oil. Por el
contrario, en la reaccién catalitica, un 21,9 % del oxigeno se encuentra formando parte del agua generada
durante las reacciones de hidrogenolisis, un 4,3 % se elimina en forma de gases (CO, y CO), y un 2,1 %
forma parte del coque depositado sobre el catalizador. Por lo tanto, el porcentaje total de oxigeno eliminado,
con respecto a la cantidad de oxigeno inicialmente presente en el bio-oil, es de un 28,3 %, donde la mayoria

se elimina en forma de agua.
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Figura 5.57. Distribucion del oxigeno en los productos de reaccién.

Con el fin de comparar la composicién de las fracciones organicas totales obtenidas en cada una de
las reacciones con la del bio-oil de partida, en la Figura 5.58 se recoge la distribucion de compuestos
organicos presentes en cada una de dichas fracciones agrupados por familias, asi como la proporcién de cada
una de estas familias de compuestos tanto en la fase acuosa como en la organica. A pesar de las limitaciones

de este equipo para determinar la compleja composicién del bio-oil, esta técnica semi-cuantitativa puede
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proporcionar informacion sobre las reacciones que tienen lugar tanto en la reaccion de HDO térmica como

catalitica.

Al comparar la fraccion organica total obtenida a través del HDO térmico con el bio-oil de partida se
observa la desaparicion de los azlcares y una disminucion importante del contenido de furanos,
produciéndose un aumento en &cidos, cetonas y aromaticos oxigenados. En este sentido, la fraccion organica
presente en la fase acuosa esta formada mayoritariamente por compuestos aromaticos oxigenados,
principalmente fenol, 4-metilfenol, catecol y 4-metil-1,2-bencenodiol y por acidos (especialmente acido
acético). Todos estos compuestos presentan una elevada polaridad lo que explica su migracién desde el bio-

oil hacia la fase acuosa.
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Figura 5.58. Distribucion de compuestos organicos tras reaccién clasificados por familias.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los tratamientos de HDO térmico y catalitico, se ha
propuesto un esquema simplificado de las reacciones que tienen lugar durante el proceso global de HDO de

bio-oils reales. Dicho esquema se muestra en la Figura 5.59.
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Figura 5.59. Esquema de reacciones propuesto para el proceso de HDO de bio-oil: hidrogenolisis
(DDO), hidrogenacion (HYD), repolimerizacion (R-POL), hidrogenacion-esterificacion (HYD-EST),
hidrocraqueo (HYC) y descomposicion térmica (DTR).

En este esquema se observa que la principal causa del aumento en el contenido de &cidos y cetonas
observado durante el HDO térmico se atribuye a la descomposicion térmica de los azucares presentes en el

bio-oil de partida®®

, principalmente D-alosa. Por otro lado, la disminucién de la proporcion de furanos
observada en dicha reaccién, se asocia a reacciones de descarbonilacién y descarboxilacion, en las cuales
dichos compuestos son transformados en CO, CO, y olefinas, cuya presencia ya ha sido puesta de manifiesto
anteriormente. Por Gltimo, el incremento en el contenido de aromaticos oxigenados esta provocado por la

descomposicion térmica de oligomeros de alto peso molecular, los cuales, como se ha comentado

previamente, no pueden ser detectados mediante GC-MS.

Por otro lado, la reaccion HDO de bio-oil usando Ni-P/h-ZSM-5 produce una importante

disminucion en el contenido de aromaticos oxigenados, lo que se traduce en un incremento en el contenido de
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alcanos tanto ciclicos como lineales. Este hecho, junto con la generacién de agua, indica que los compuestos
oxigenados aromaticos son transformados mediante reacciones de hidrogenacién e hidrogenolisis, como se
puede observar en la Figura 5.59. De igual manera, se aprecia una reduccién en el contenido en cetonas
debido a reacciones de desoxigenacion directa o hidrogenolisis, lo que también ayuda a aumentar el

contenido en alcanos.

Asimismo, en dicha reaccion de HDO catalitico también se aprecia un aumento en la proporcion de
compuestos hidrocarburos aromaticos. Por un lado, se incrementa el contenido de anillos aromaticos con uno
0 varios grupos metilo, etilo y propilo, los cuales se generan, principalmente, a través de la deshidratacion de
los compuestos oxigenados aromaticos. Por otro lado, crece el contenido en naftalenos (simples o con varios
grupos metilos y etilos). De acuerdo con Wildschut y col.?®, la formacién de este Gltimo tipo de compuestos
poliarométicos se debe a un proceso térmico de repolimerizacion de parte de los compuestos presentes en el
bio-oil, durante los primeros minutos del proceso de HDO, debido a su alta reactividad y a la temperatura de
reaccion, lo que conlleva la formacidn de moléculas de alto peso molecular e insolubles en agua. Tal y como
se muestra en la Fig. 5.59, estas moléculas durante el transcurso de la reaccidn son sometidas a un proceso de
hidrocraqueo debido a la acidez del catalizador y a la presencia de hidrédgeno, dando lugar a otras de menor

tamafio, compuestos poliaromaticos en este caso, también insolubles en agua.

Adicionalmente, al igual que en la reaccion de HDO térmico, se produce la desaparicion total de los
azucares, lo que se atribuye a un proceso de descomposicion térmica, el cual promueve la formacion de
cidos y cetonas. De igual manera, también reaccionan todos los compuestos que forman parte de la familia
de los furanos. Tal y como se recoge en el esquema de reacciones propuesto en la Fig. 5.59, esta reduccion
del contenido en furanos se puede atribuir, por un lado, a reacciones térmicas de descarbonilacion y
descarboxilacion, que darian lugar a la produccion de CO, CO, y olefinas, las cuales no se observan en los
gases de reaccion ya que serian previamente hidrogenadas a parafinas. Por otro lado, parte de estos furanos,
furfural y 5-metilfurfural, principalmente, pueden ser parcialmente hidrogenados, provocando la formacion
de furanosas, y éstas, a su vez, mediante reacciones de desoxigenacion dan lugar a la generacion de alcanos

lineales, pentano y hexano mayoritariamente 27, los cuales han sido detectados a través del GC-MS.

El uso de Ni-P/h-ZSM-5 como catalizador en el proceso de HDO de bio-oil también produjo la
formacién de una pequefia cantidad de ésteres (1,5 % en érea relativa). De acuerdo con Tang y col.?®, la
generacion de estos compuestos durante el proceso de HDO de bio-oils de pirdlisis, usando catalizadores
bifuncionales, los cuales poseen tanto propiedades &cidas como capacidad hidogentante, tiene lugar mediante
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reacciones de hidrogenacion-esterificacion donde un aldehido/cetona reacciona con un acido carboxilico, en
presencia de hidrdégeno, dando lugar a la aparicién del correspondiente ester y agua. En el presente caso, esta
reaccion explica la desaparicion de los acidos y la disminucién en el contenido en cetonas, ambos generados
a través de reacciones de descomposicion térmica, y se encuentra favorecida por la existencia de centros

acidos de elevada fortaleza en el material Ni-P/h-ZSM-5 y por su buena capacidad hidrogenante.

En definitiva, los resultados obtenidos indican que el material Ni-P/h-ZSM-5 muestra una actividad
significativa en la reaccién HDO de bio-oil, disminuyendo la cantidad de oxigeno, lo que promueve la
formacion de alcanos e hidrocarburos aromaticos. Sin embargo, existe la posibilidad de que la formacién de
un 12 % p/p. de coque sobre la superficie del catalizador pueda estar provocando la desactivacion de éste y
de ahi que no se observe una mayor conversion de compuestos oxigenados durante la reaccion. Atendiendo a
la bibliografia®"?* la formacién de coque en reacciones de HDO se encuentra favorecida por la presencia
de compuestos aromaticos con mas de un atomo de oxigeno, los cuales tiene una alta tendencia en
depositarse sobre la superficie del catalizador, lo que inhibe el acceso de otras moléculas a los centros
activos. En este sentido, el elevado contenido de compuestos aromaticos oxigenados de la familia de los
catecoles (alrededor del 15 % del area total) en el bio-oil de partida puede ser la principal causa de la

formacion de coque durante la reaccion.

Asimismo, la disminucion de la presién parcial de hidrégeno, debido a su consumo durante el
transcurso de la reaccion, puede afectar negativamente a la actividad catalitica del material Ni-P/h-ZSM-5.
En este sentido Joshi y col.*® observaron que un aumento en la presién parcial de hidroégeno durante la
reaccion de HDO de bio-oil real produjo una mejora en la eficiencia de HDO alcanzada, debido a una mayor
cantidad de hidrdégeno adsorbido sobre la superficie del catalizador. En el presente caso, resulté imposible
mantener una elevada presion parcial de hidrégeno durante la reaccién asi como introducir una mayor
cantidad del mismo al inicio de la reaccién debido a las limitaciones de la instalacién experimental utilizada,
por lo tanto, seria interesante, para futuras investigaciones, modificar la instalacién experimental o usar otro

sistema de reaccién mas acorde a las necesidades del proceso.

Por dltimo, en la Figura 5.60 se recoge un diagrama de Sankey, donde se observa el balance
energético del proceso de HDO catalitico. En este diagrama se aprecia que un 85 % de la energia introducida
en el proceso, formando parte tanto del bio-oil de partida como del hidrégeno consumido, se recupera en la
fase orgéanica, la cual es rica en bio-oil (94,55 % p/p.). Por otro lado, la fase acuosa, que contiene sélo un
3,11 % p/p. de bio-oil, representa el 13 % de la energia total introducida en el proceso. En este sentido, si

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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fuese posible alcanzar un mayor grado de hidrodesoxigenacién modificando las condiciones de reaccion, se
promoveria la formacién de una mayor cantidad de compuestos desoxigenados, los cuales poseen una menor
polaridad y se quedarian formando parte de la fase organica. Por lo tanto, se reduciria la cantidad de materia
organica presente en el agua utilizada como disolvente, lo que conllevaria una disminucidn en el contenido
energético de la fase acuosa. Asimismo, durante este proceso la pérdida de energia en forma de coque y gases
es minima, 6,15 kJ, lo que representa un 2% de la energia total. Sin embargo, si se considerase aumentar la
cantidad de catalizador utilizado, manteniendo el resto de condiciones de reaccion, para eliminar un mayor
contenido en oxigeno e inhibir parcialmente la migracién de bio-oil a la fase acuosa, probablemente la
energia pérdida tanto en la formacién de coque como de gases seria mayor. Por lo tanto, es necesario
encontrar un equilibrio entre la cantidad de oxigeno eliminado y la pérdida de energia debido a la formacion

de gases y coque.

o Bio-oil
Bio-oil inicial fase organica
299,2 kJ 267 kJ

H, consumido
15,8 kJ

Bio-oil
fase acuosa
41 kJ

Figura 5.60. Diagrama de Sankey del proceso HDO catalitico.
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Conclusiones

Atendiendo a los resultados obtenidos al llevar a cabo las reacciones de hidrodesoxigenacion, tanto

térmica como catalitica, de la fase organica de un bio-oil procedente de la pirdlisis catalitica de roble, se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

206

v" En el proceso de HDO térmico se producen una serie de reacciones de descomposicion

térmica que conllevan la desaparicién de los azlcares y parte de los furanos dando lugar a
un incremento en el contenido de acidos, cetonas, aromaticos oxigenados y a la formacion
de cantidades significativas de CO,.

La eficiencia de HDO alcanzada durante el proceso de hidrodesoxigenacion catalitica es del
28,3 %, donde la mayoria del oxigeno se elimina en forma de agua (77 %), lo que se
traduce en un aumento en el contenido de alcanos e hidrocarburos aroméaticos debido a
reacciones de hidrogenacién, hidrogenolisis y desoxigenacion de los aromaticos
oxigenados, de los furanos y de las cetonas. Asimismo, la formacion de ésteres mediante
reacciones de hidrogenacion-esterificacion también contribuye a la eliminacion de oxigeno
en forma de agua.

La disminucion de la presién parcial de hidrégeno durante la reaccion, debido a su
consumo, pueden ser una de las causas de que no se haya producido una mayor eliminacién
de oxigeno. Asimismo, este efecto también puede estar promovido por la formacién de un
12 % p/p. de coque sobre la superficie del catalizador, lo que provoca un fenémeno de

desactivacion.
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Al final de cada apartado del capitulo de “Resultados y Discusion” se han expuesto las diferentes
conclusiones que se han alcanzado. Por lo tanto, en el presente apartado se recogen las conclusiones mas

relevantes obtenidas a lo largo de la presente Tesis Doctoral, las cuales se exponen a continuacion:

i La dispersion de los fosfuros de Ni, Co y Mo soportados sobre los distintos materiales
mesoporosos estudiados, Al-SBA-15, m-Al,0; y CMK-3, se encuentra fuertemente
influenciada por la naturaleza del soporte, especialmente por la acidez y por la presencia de
una estructura ordenada con elevada superficie especifica.

ii. La fase MoP presenta una elevada inestabilidad y se re-oxida rapidamente al entrar en
contacto con aire, independientemente del material en el que sea impregnada. Este hecho
fue el principal motivo de su baja actividad catalitica.

iii. El empleo de m-Al,O; como soporte inhibe la formacion de los correspondientes fosfuros
metalicos, lo que da lugar a la formacién de Ni y Co metélicos. Este fendmeno promueve
una elevada conversion en el proceso de HDO de fenol pero una baja eficiencia hacia la
formacién de ciclohexano.

iv. La incorporacion de los fosfuros de Ni y Co sobre las zeolitas de porosidad jerarquizada
produce una pérdida en los centros acidos de elevada fortaleza. Sin embargo, se promueve
la formacion de un nuevo tipo de acidez de naturaleza mas débil atribuida tanto a la acidez
tipo Lewis generada por los centros metalicos, Me™, como a la acidez tipo Bronsted
relacionada con la presencia de grupos P-OH. Este nuevo tipo de acidez también se observa
en los fosfuros metalicos soportados sobre Al-SBA-15.

V. Los materiales AI-SBA-15 y h-ZSM-5 impregnados con fosfuro de niquel muestran la
mejor actividad catalitica en la reacciéon HDO de fenol (mayor conversién de fenol y grado
de HDO) debido a un efecto sinérgico entre la alta deficiencia de electrones, generada por
la presencia de especies Ni * (0 < o < 1), lo que incrementa la capacidad de adsorcion de
moléculas de hidrogeno (efecto “spillover”) y favorece la disociacion de la misma, y los
diferentes centros &cidos presentes en ambos sistemas cataliticos.

Vi. En la reaccion HDO de guayacol el material Ni-P/h-ZSM-5 presenta los mejores resultados
cataliticos debido a la mayor concentracién de centros acidos de naturaleza media-fuerte
del material zeolitico, en parte, asociados a centros acidos Bronsted, asi como por su mayor

resistencia a la desactivacion.
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Vii. El uso de etanol como co-disolvente, durante el proceso de impregnacion de la fase Ni,P
sobre el soporte h-ZSM-5, inhibe de forma eficaz la formacion de agregados de particulas,
lo que deriva en una disminucién del tamafio de particula desde 14 hasta 8 nm ademas de
un aumento en la homogeneidad de las mismas. Todo esto conduce a un incremento en la
conversion de guayacol y en la eficiencia de HDO tras una hora de reacciéon. No obstante
los materiales Ni-P/h-ZSM-5 (20Et) y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) muestran signos de
desactivacion tras dos horas de reaccion debido a la pérdida de superficie microporosa que
presentan y a la formacion de una mayor cantidad de coque.

Viii. El aumento en la concentracién de la fase Ni,P sobre el material h-ZSM-5 provoca un
incremento en la capacidad hidrogenante asociada a la formacién de un nuevo tipo de
acidez de Lewis de una mayor fortaleza que la de los centros &cidos de este tipo presentes
en la zeolita h-ZSM-5. Este fendmeno promueve una mejora en la conversion final en la
reaccion de m-cresol.

iX. La mejora en la dispersidn observada al disminuir la carga de fase activa provoca un efecto
positivo en la actividad catalitica, en términos de TOF (min™), el cual presenta un limite de
actividad asociado con la existencia de una tamafio de particula de fosfuro de niquel
Optimo.

X. En la reaccién HDO de bio-oil de pirdlisis catalitica se ha alcanzado una eficiencia de HDO
del 28,3 % donde la mayoria del oxigeno se elimina en forma de agua (77 %) a traves de
reacciones de hidrogenacidn, hidrogenolisis, desoxigenacién y esterificacion. Dichas

reacciones producen un incremento en el contenido de alcanos e hidrocarburos aromaticos.
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Recomendaciones
|

Teniendo en cuenta los resultados y conclusiones obtenidos en la presente memoria en el desarrollo
de sistemas cataliticos basados en fosfuros metalicos soportados, activos y selectivos, en el proceso de

hidrodesoxigenacién de bio-oils de pirdlisis, se proponen las siguientes recomendaciones:

¢+ Estudiar con mas profundidad las interacciones que se producen entre los centros acidos del
material h-ZSM-5 y las particulas de fosfuro de niquel, las cuales son claves para entender
el comportamiento catalitico de este sistema. Con tal fin, habrd que utilizar una serie de
técnicas de caracterizacion que aporten informacion sobre el estado y la localizacion de las
especies de fosfuro metalico como XPS 'y EDX.

« Investigar el efecto que puede tener la modificacion del ratio molar Si/Al en los materiales
h-ZSM-5 y Al-SBA-15 en el comportamiento catalitico de estos soportes impregnados con
Ni,P.

¢+ Llevar a cabo un estudio méas exhaustivo de la estabilidad del catalizador Ni-P/h-ZSM-5 y
de su posible desactivacion tratando de encontrar las causas principales que la provocan.

% Modificar la instalacion experimental o usar otro sistema de reaccién, por ejemplo un
reactor de lecho fijo, para aumentar la presion parcial de hidrégeno durante la reaccion de
HDO de bio-oil e incrementar el ratio en peso de catalizador/bio-oil, con el fin de obtener
una mayor reduccion del contenido en oxigeno.

« Evaluar el coste energético y medioambiental del proceso de hidrodesoxigenacién de
bio-oils de pirdlisis desarrollado experimentalmente en este trabajo mediante la utilizacion

de técnicas de andlisis de ciclo de vida y balances de energia/exergia.
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