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Resumen
|

La presente Tesis Doctoral ha sido desarrollada en los laboratorios de investigacion de la Unidad de
Procesos Termoquimicos del instituto IMDEZnergia dentro de la linea de investigacion denominada
AProducci-n de combustibles sostenibleso. Asi mi s mo,
memoria se enmarca dentro del proyecto LI GGATUP: fi De
produccion de biocombustibles de 22 generacidon mediante procesos de desoxigenacion de la biomasa
' ignocel ul - si c-29643Q0RM)ffinanciad® Nv& 2IMinikterio de Ciencia e Innovacion. El
objetivo general de este proyecto es el desarrollopd®esos 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 mas de un 85 % del consumo mundial de energia procede de comifdsiddesomo el
carbdn, petrdleo 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 | a Estrategia Europea 2020. Entre | os objetivos p
que fija reducir un 20 % las emisiones de gases de efamadero 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 procedentes de fuente
renovables en el sector transporte, principalmente biocarburantes, para el afio 2020. En este sentido, el 96 %
de la energia consumida en dicho sector protedieviadel petréleo, por lo que el transporte se posiciona
como una de las principales fuentis emisién de GEI. Por lo tanto, se considera que los biocombustibles
pueden presentar un papel fundamental a la hora de reducir la contribucién del sector transporte al

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

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

lignoceluldsicos, plantas oleaginosas no destinadas a la alimentacién humana y desechos de aceites vegetales.



Resumen

En el caso de laiomasa lignoceluldsica, una de las alternativas mas prometedoras para llevar a
cabo la produccion de biocombustibles de segunda generacion es la pir6lisis rapida. Este es un proceso de
descomposicién térmica de la biomasa en ausencia de oxigeno a elerguaaturagsen el cual se obtiene
una fraccién liquida denominada fd. Dicho bic-oil presenta una serie de limitaciones para su aplicacion
directa como combustible en el sector transporte, como son elevada viscosidad, inestabilidad térmica,
corrosivdad y bajo poder calorifico, derivadas de su alto contenido en oxigeno. Por este motivo es necesario
un proceso de mejora del bid de pirdlisis con el fin de obtener biocombustibles con propiedades similares
a los combustibles convencionales. En est#ido, una de las rutas mas estudiadas en los Ultimos afios para
reducir el contenido en oxigeno del daib es la hidrodesoxigenacion catalitica, en la cual, mediante elevadas
presiones de hidrégeno, moderadas temperaturas de reaccion y en presencdiatdkzador, el oxigeno

puede ser eliminado en forma de agua.

Los primeros catalizadores estudiados para el proceso de HDO han sido los basados en sulfuros
metélicos soportados sobre alimina, tradicionalmente utilizados en las reacciones de hidrdtvatantéen
industria del petréleo para eliminar el azufre y el nitrdgeno. Sin embargo, estos materiales necesitan la
adicién continua de azufre en la alimentacion para mantener el catalizador en su forma activa (sulfurada), lo
que conduce a una contaminac&mel producto final. Este hecho, junto a la baja estabilidad de la alimina
en presencia de aguanitan su uso en procesos de hidrodesoxigenacion. Como alternativa, también se han
empleado, en este tipo de procesos, catalizadores basados en metales ndblP d , Pt, Ru, et cé)
Dichos catalizadores, aunque son muy actiywesenta limitaciones asociadas a su elevado coste, alto
consumo de Ky facil desactivacionlo que hace necesario que se sigan buscando sistemas cataliticos
alternativos. Ereste sentido, en los Ultimos afos, los fosfuros metalicos se han propuesto como opcién en las
reacciones de HDO de b@l debido a los excelentes resultados que han mostrado en reacciones de
hidrodesulfuacién e hidrodesnitrogenacién llevadas a cabo é@mdlsstriadel 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 bi@il de pirolisis mediante el empleo de compuestos modelo, empleatdiizadores
heterogéneos basados en fosfuros metalicos de transicion. Con este propdsito, 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 bagste. Dichos fosfuros han sido soportados sobre una serie de materiales

con diferentes propiedades fisignimicas y estructurales: sélidos mesoporosos con elevada superficie
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especifica y zeolitas de porosidad jerarquizada. Estos sélidos presentan ada pteporcion de superficie
mesoporosa y/o externa, que les convierte en excelentes candidatos para soportar los distintos fosfuros
metdlicos alcanzando una elevada dispersion y, ademas, les permite llevar a cabo la conversién de moléculas
voluminosas preentes en los bioil de pirdlisis. De igual manera, la mayoria de estos sistemas presentan
ciertas propiedades &cidas, por lo que al ser utilizados como soportes dan lugar a la formacion de
catalizadores bifuncionales. Con el fin de establecer el papellegempefian tanto las propiedades fisico
quimicas como las estructurales de los catalizadores sintetizados en las reaccion de hidrodesoxigenacion de
compuestos modelo del bal, todos los materiales fueron caracterizados mediante diferentes técnicas
anditicas y espectroscépicasntre las que cabe destacar las siguientes: DRX, adsales@ncion de Ny

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 b@l de pirdlisis se han utilizado fenol, guayacol ycresol. Los productos de
reaccion se han analizado y cuantificado mediantaatmgrafia de gases. La cuantificacion de la fase sélida
(coque) depositada sobre el catalizador se realizd mediante analisis termogravimétrico. Adicionalmente, en
las reacciones HDO de bl reales, se determiné el contenido en agua y la composicidrertal de
procedencia organica de cada una de las fases liquidas obtenidas nvadtiaatédn Karl Fischer wnalisis

elemental CHNS/O.

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

presente Tesis Dtaral:

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

de hidrodesoxigenacion de compuestos modelo deldiio

En la primera parte de este apartado se ha llevado a cabo la incorporacion de tres fosficos meta
(Ni,P, CaoP y MoP), mediante el método de impregnacién hiumeda utilizando un ratio molar MeyRude
temperatura de reduccién de 650 °C, sobre tres materiales mesoporosos con diferentes caracteristicas fisico
quimicas: un aluminosilicato mesoesturado tipo AISBA-15, una alimina mesoporosa-AtOs) y un
carbén mesoporoso ordenado tipo CMKLa actividad catalitica de estos materiales fue evaluada en la
reaccion HDO de fenol. Se observo que la dispersion de la fase activa se encontrabanfedrituemciada
por la naturaleza del soporte, en especial la acidez y por la presencia de una estructura ordenada con elevada

superficie especifica. Se comprobé que la fase MoP-ggidaba rapidamente en presencia de aire, lo que
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producia una baja aciilad catalitica, por lo que se descartd su uso en estudios posteriores. Las fases de
fosfuros de niquel y cobalto formadas sobre los materialéS8BAF15 y CMK-3 fueron NjP y CaP,
respectivamente. Por el contrario, el empleo dalg; inhibid la formaddn de fosfuros metalicos, dando

lugar a la presencia de Co y Ni metalicos, obtenisa@tevadas conversiones de fenol pero una baja
eficiencia de HDO. Asimismo, los fosfuros soportados sobre @GMiKostraon los peores resultados
cataliticos, tanto en téninos de conversién como de selectividad hacia compuestos desoxigenados, debido,
principalmente, a la falta de centros acidos de fortaleza media que presenta este soporte. El material
Ni-P/AI-SBA-15 fue el que exhibitas propiedades fisicguimcas 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 reaccié HDO d

guayacol.

En la segunda parte de este apartagpestudiaroncomo soportes dos zeolitas de porosidad
jerarquizada con distinta estructura cristalina, las zeolidsta y hZSM-5, sobre las que se depositaron los
fosfuros metalicos de niquel y cobalfd.igual que en el caso anterior, se evalud su actividad catalitica en la
reaccién HDO de fenol. Al soportar ambos fosfuros metalicos sobre la zeBlta Ise produjo una pérdida
casi completa de la superficie mesoporosa adicional, por el contramb,caso de la zeolita-BSM-5 se
conservg en gran partela porosidad adicional. Se comprob6 que el colapso del sistema mesoporoso
adicional observado en laBeta fue provocadoen parte por la fuerte interaccién entre los atomos de
aluminio y los defdsforo adicionados durante la impregnacién, lo que promovié la formacién de
aluminofosfatos. El tamafio medio de las particulas dd® Nue mayor que el de las de £p
independientemente del soporte utilizado. De igual manera, el tamafio de particulfueedjzerior en los
fosfuros soportados sobreBeta. Por otro lado, ambos materiales zeoliticos sufrieron una pérdida de los
centros acidos de elevada fortaleza debido a la incorporacién de los fosfuros metalicos, no obstante se generé
un nuevo tipo de@dez de naturaleza mas débil. Los materiales zeolitjuesincorporamNi,P mostraron
mayor actividad catalitica que los impregnados cosPCdebido a la baja densidad electrénica que presenta
el &tomo de Ni en la estructura,Ri En este sentido, la 2ia h-ZSM-5 exhibid, para la misma fase activa,
valores de conversion de fenol y grado de HDO mayores que en el caso del sdpetde lb que se
atribuyd, principalmente, a los cambios drasticos en su estructura y en sus propiedades texturales ocurridos
durante el proceso de reduccion. Este fendmeno también afectd significativamente a la distribuciéon de

productos, dando lugar a la formacion de cantidades importantes de ciclohexilfenol. Por udltimo, se
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incrementé la temperatura de reduccion a 750 °C d@rmaaCoP/h-ZSM-5 lo que produjo un aumento
tanto en la conversion de fenol como en la selectividad hacia la formacion de ciclghiekado al aumento
de cristalinidad de la fase ¢ De acuerdo con estos resultados, los material¥¥HNESM-5 y CoP/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 degagoa 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 fage Mducida a 650 °C mostré mejores resultados
catditicos que la CgP reducida a 750 °C, ambas soportadas scEi®Mi5, debido a la mayor acidez que
aporta la fase NP y a una mayor resistencia a la desactivacién. Por otro lado, el socZ@-5 promovio
una mayor conversion de guayacol y una mayigiegicia de HDO que el material ABA-15, usando la
fase mas activa, B, debido a la presencia de una mayor cantidad de centros acidos de naturaleza media
fuerte en el material zeolitico, los cuales son responsables de llevar a cabo la rupturaed€@ntapor lo
tanto, producir un mayor grado de HDO. Por todo esto, se ha seleccionado el sisRmZI-5 para su

estudio mas detallado en el siguiente capitulo.
2) Estudio de las propiedades del sistema cataliticePNi-ZSM-5

Alo largo de este apado se han realizado una serie de modificaciones en la sintesis del catalizador
Ni-P/hZSM-5 con el objetivo de mejorar tanto la dispersién como otro tipo de propiedadestiginoas

como la acidez.

En la primera parte de este capitulo, con objeto denamela dispersion de la fase activa sobre el
soporte, se evalué el empleo de etanol comdisolvente durante la impregnacién, para ello se prepararon
dos nuevos materiales utilizando porcentajesetanol del 20 y 40 % en volumemms resultados de
caracterizacion obtenidos indicaron que el uso de etanol inhibié de forma eficaz la formaciéon de agregados
de particulas, lo que se tradujo en una disminucién en el tamafio de particula desde 14 hasta 8 nm ademas de
un aumento en la homogeneidad de las misPaisotro ladogl empleode etanol produjo una disminucién
en el nimero de centros &cidos de naturaleza-d&ula y mediduerte. Asimismo, la actividad catalitica de
estos materiales se evalud en la reaccion de HDgualgacol En este sentido, a tiewp cortos de reaccion
(1 h) la presencia de nanoparticulas mas pequefias®e Mon una dispersion mas homogénea provoco un

incremento en la conversion 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 debi@dmtoa la pérdida de superficie micromsacomo a laformacion de una mayor
cantidad de coque sobre la superficie aihlizador. Por este motivo, los sucesivos estudios se realizaron

usando el material NP/h-ZSM-5 sintetizado usando sélo agua como solucién de impregnacion.

En la segunda parte de este apartadevakidel efectoproducido aimodificar la concentraciode
fase activa tantenlas propiedades fisieguimicas y estructurales coreala actividad catalitica. Para ello,
el material RZSM-5 se impregno cotres cargas diferentes de,Ri2,5 %, 5% y 10 % plEste estudio fue
llevado a cabo durante la reak#@n de unaestancia predoctoral en los laboratorios pertenecientg@sipb
de Cat 8lisis del AEur opean Bi oenergy Resear ch l nst i
Birmingham (Reino Unido)Los resultados de caracterizacidn mostraron una dismimuigb tamafio de
particula ddase activa y un aumento en su dispersion al disminuir la cargafl@iNel catalizador. Por otro
lado, se comprobd que el tratamiento de reduccién utilizado produjo una reducdis mnopiedades
texturales del soporte-BSM-5 independietemente de la carga introducida, debido a un fenbmeno de
agregacion de nanounidades cristalinas de la zeolita durante dicha redAcpiénir de los ensayos de
caracterizacion de DRIFTS de piridina y M& de propilaminase demostré quelincorporacion de NP
geneb un nuevo tipo de acidez Lewis de una fortaleza mayor que la de los centros acidos Lewis presentes en
la zeolita usada como soportea actividad catalitica de estos materiales se evalu6 en la reaccién HDO de
m-cresol. En dichos ensayos cataliticos se observdngrementoen la conversion final de Heresol al
aumentar la carga de fase activa debido a una mejora en la capacidad hidrogenante. En este sentido, todos los
materiales soportados sobr&Z8M-5 mostraron eficiezias de HDO y HDA finales cercanas al 100 %. Se
demostré que la hidrogenacion decresol a 3metilciclohexanbestaba catalizada por los centros Lewis del
Ni,P y la ruptura del enlace-Q, para formar metilciclohexano a partir dengtilciclohexanf por los
centrosBronsted de la zeolitaPor dltimo, la mejora en la dispersién provocé un efecto positivo en la
actividad catalitica debido a un aumento en el TOF fmibicho efecto presenté un limite de actividad
debidoa la existencia de un tamafo de {gait de fosfuro de niquedptimo, a partir del cual la capacidad

hidrogenante aportada por gramo de fase activa se mantiene constante.
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3) Hidrodesoxigenacioén del bioeal de pirolisis sobre NP/h-ZSM-5

Finalmente, en este Ultimo capituloesaludla actividad catalitica del sistema-RihZSM-5 en la
reaccién de hidrodesoxigenacion de la fase organica de il Ibé@al procedente de la pirdlisis catalitica del
roble. A efectos comparativose realizd un blanco de reaccién denominado HDO térraicaicho 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 acidos, cetonas, aromaticos
oxigenados y a la formacion de tdades importantes de GOPor otro lado, durante el proceso de
hidrodesoxigenacién catalitica se alcanzé una eficiencia de HDO alrededor del 28 %, donde la mayoria del
oxigeno se eliminé en forma de agua. Dicho proceso promovié un aumento en el coéenidanos,
hidrocarburos aromaticos y esteres debido a reacciones de hidrogenolisis, hidrogenacion, desoxigenacién y
esterificacion. La formacion de un 12 % de coque sobre la superficie del catalizador junto con la disminucion
de la presion parcial dedribgeno 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 esin requerimiento esencial para el desarrollo econémico y social, siendo fundamental
para asegurar un adecuado nivel de Jiflala actualidad, la produccién de energia se basa en laaiditiza
de combustibles fésiles tales como el carbén, petrol@ss natural. En la Figura Z#& 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 energéaatdigen fésil suponen méas de un 85 % del consumo energético ltmtal
que implica la liberacién deingentes cantidades @ CQ a la atmdsfera Como consecuencia, su
concentraciéren la atmosferalcanzé en 2016 un valor de 4pdrtes por millén (ppin lo que se significo

un aumento de 3dpmcon respecto a 26%F'°.

La actual dependencia mundddl uso & combustibles fosiles presenta otra serie de inconvenientes
como son los conflictos socfmliticos asociados asu explotacion debido a que es un recurso muy
localizadq y su previsible agotamiento en un futuro no muy lejano. Ademas, el constante adedato
poblacién que lleva implicito urcrecimiento continuo déa demanda energéticaone de manifiesto la

necesidad de nuevos escenarios menos dependientes de recursos enaogétiovables.

30%

- Petréleo y derivados
- Gas
4,4% - Carboén
- Nuclear
|:| Hidroeléctrica
6,8% B Renovables

2,5%

23,7%

32,6%

Figura 2.1. Consumo de energia primaria mundial en 2014,

Dedle principios de los afios 90s esfuerzos diea Unién Europea (UE) para hacer frente al cambio
climatico, al mismo tiempo quérata de fomentar la sustitucion del petréleo por energias renovables, forman
parte de la Estrategia Europa 2020. Entre lostiwbg principales que forman parte de esta estrategia cabe
destacar aquel que hace referencia directa a | a ener
una reduccién del 20 % en las emisiones de gases de efecto invernadero con resgectto@0,aun
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 renovabtes. estas medidas vienen recogidas en la
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Directiva 2009/28/CE del ParlamenEurope8. En el sector de la bioenergia, esta legislacion fija como
obligatorio conseguir una cuota del 10 % de energia procedenierted renovables en el sector transporte,
principalmente biocarburantes, para el afio 2@Xaserie de acuerdos y medidas sdio €l punto de

partida ha@m un propésito mucho mas ambicioso orientado a desarrollar una ecomipadarbdnica
competitivade aqui a 2050Con tal fin,en diciembre del 2015 se celebro la Cumbre del Clima en Paris
(COP21).En dicho evento,ds representantes de los cerca de 200 paises asistentes, acordaron frenar el
incrementode las temperaturas producido por el calentamigtdal, limitando el aumento de las

temperaturas a 1,5 grados en comparacién con la emadurgtrial.

En Espafiala politica energética esta centrada en el cumplimienttosi®bjetivos vinculantes
fijados desde la UE. Cortal fin, durante el afio 201ke aprobaron tantel Plan deAccién Nacional de
Energias Renovables ARER) para el periodo 201202¢, donde se recogen las medidas necesarias para
alcanzar los objetivos anteriormente mencionadosoel Plan de Energias Renovables (PER) 22040.

Este Ultimo establece objetivos para que la politicaggtica 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.

Porotro ladq el sector transporte representé mas delo3afel consumo final de energia en la UE en
el afio 205, el cual dependdel petréleo para cubrinds del96 % de sus necesidadesergéticasEstos
datos posicionan al transporte como una de las mafieetes de emisioneg djases de efecto invernadero.
Ademas se prevé que el petroleo sesda vez mas escaso y que su prgaosa 2050aumenteen mas del
doble con respecto a 2005. Con el objetivo de mitigar esta situacion, la Comision Eurdifeo kpmo
objetivoreducir un 6(% las emisiones de GEI ensgictortransporte con respecto a 199#ra el afi@050°.
En este sentido, se considetze los biocombuibles pueden tener un papel importante a la hotsatir de
reducir la contribucién del sectdel transporte al calentamiento global asi como la elevada dependencia de

los combustibleslerivados del petrdleo.

En Espafia, el empleo de biocombustibles en el transporte hadiadate estos Ultimos afjam
gran salto adelantéebido, sobre todo, &vorable tratamiento fiscal  la obligacion de usgroduciendo
un crecimiento constante del consumo de biocombussble® el degjasolina y gasole@ue han pasado de
representar el 0,3% en 2004 al 4,996 en 2010. En este g&lo, en 2015se aprobdel Real Decreto

1085/2015 que fomentael empleo de biocombustibles mediante el establecimiento de objetivos
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minimos obligatoriosduranteel periodo 2016020 que van ascendiendo gradualmente hasta alcanzar el

8,5 % en ehfio2020.

2.2. APROVECHAMIENTO ENERGETICO DE LA BIOMASA

La biomasa se puede defimmmo la materia organiate origen vegetal o animgénerada &ravés
de un proceso biolégicya sea inducido o espontan€oera de esta definicibquedariaexcluidala materia
organica que ha sufrido alggmocesode mineralizacién como los que dan lugaa formacion de carbén,
gas natural getréleo.Se considera que la biomasa es una fuente renovable de elednigi@ a que stasa
de crecimiento es superior aMelocidad con la que se consuré contenido energético de la biomasa tiene
su origen en la energia que procede del proceso de fotosintesis que realizan lag\platgasocedente de
la radiacién solar es captada y transformada en energia quisiazenergia almacenada en la biomasa se
puede liberade manera artificialitilizando procesos de valorizacién commn ladigestion anaerobida

pirdlisis yla gasificacion.

Desde el punto de vista energétita utilizacién de la biomasatiene como pricipal ventaja la
disminucion de las emisiones de £@&n este sentiddas emisiones quse producende dicho gasal
proceder de un carbono retirado de la atmdsfera en el mismo ciclo biolégico, no alteran el equilibrio de la
concentracién de carboraimosférico, ypor tantg no contribuyen a aumental efecto invernaderdsin
embargo, existe cierta controversia a la hora de contabilizar otros consumos degereitgiarvienen el
proceso global de producciéasi como su efecto sobre las emisomle GEIDe esta manera, resulta
necesario recurrir a herramientas como el analisis de ciclo de dielhuella de carbono para determinar la
viabilidad ambiental de los diferentes procesepbduccion de biocombustibldsn laTabla2.1 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

9 Nula emisién de contaminante sulfurados | 1 Tiene un mayor coste de produccién frente a

nitrogenados energia que proviene de los combustibles fésile:
1 Menor rendimiento energético de los combustik
9 Disminuye las emisiones netas de GEI. derivados de la biomasa en comparacion con

combustibles fésiles.

T Suuso supone reciclaje y disminucion de resid| § Produccion estacional.
forestales y silvicolas.

La materia prima es de baja densidad energé

1 Supone una continuidad en la actividad del se 1
con lo cual ocupa mucho volumen y puede tel

agricola y contribuye a la generacién de emg

local. problemas de transporte y almaasento.
9 Disminuye la dependencia externa { T Presenta la necesidad de acondicionamients
abastecimiento de combustibles. transformacion para su utilizacion.

Atendiendo a sorigen la biomasa se puede clasificar en 4 grupos:

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

U Biomasa residual: £la que se generaomo consecuencia de kctividad humana,
principalmente en procesos agricofasestalesganaderos y loderivados de la actividad
humana en las ciudadepmoresiduos sélidos urbangsaguas residuales.

U Excedentes agricolaproductosagricolas nautilizados para la alimentacién aninsdn
tambiénbiomasa.

U Cultivos energéticosse refiere a la biomasa queastivada con el proposito de obtener
biomasa transformable en combustibl€rman parte de esta categoida cultives de
ciertos cereales, plantas oleaginogd®rbaces. Son cultivos que se caracterizan por una
gran produccién de materia por unidad de tiempo y ponifie minimizar los cuidados

del cultivo'>*®

La composicion quimica y estructural de la biomastuye cantidades variables dees polimeros
organicos (celulosa, hemicelulosdignina) junto una pequefia cantidad de otras sustancias exg'ditile
funcion de la especie de biomasa, las concentraciones relativas de hemicelulosa, celulosa y lignina,

expresadas en tanto por ciento en peso, varian entre30454060 %, y 1030 %, respectivamentg

La celulosaes elpolimero estructural de la pared de las células vegetales madaakel en la

biomasa terrestt® Como se observan la Figura2.2, es un polisacérido lineaformado por unidades
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monoméricas de glucopiranosa unidasntre simediante enlaseh-(1,4)"*"". Este tipo de uniéfavorecela
formacion de enlaces y puentes de hidrogeno tantodoteointramoleculares, los cuales ofrecen una mayor

rigidez y estabilidad ténica a la molécula de celuld&a

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 hemicelulos&i@ura2.3), esta constituida por polimeros de unidadeszieares
unidas por enlaces glucdsidddichos azlcares pueden gantosas (Exilosa, L-arabinosal hexosaqD-

manosa, Bglucosa, Dgalactosa)las cuales, puedepresenta distintasramificaciones y sustituciones. Su

funcién es suministrar la unién eata lignina y la celuloga™

H  OH
Hin © on HA\H
on il I\ y o—
H : 0 "
HOH,C M/ HOH,C oH Wiy
H OH H OH

Figura 2.3. Estructura primaria de la hemicelulosa.

Por ultimg la lignina es un polimero tridimensional amorfo formguy la polimerizacidnde
unidadesde fenilpropano, donde el anillo bencénico se encuentra enlazado a un ndmero variable de grupos
hidroxilicos y metoxilicoscomo se puede observar en la Fig@rd. Esta heterogeneidad otorga a la
molécula de lignina ungran estabilidad térmiéa El contenido de lignina, en base seca, en maderas duras y

blandas generalmente vaeiatre el 10 y el0% yentre el 20 y efl0 % en pesprespectivanenté’?*
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Figura 2.4. Estructura quimica de la lignina.

La composicion quimicanfluye significativamenteen la reactividad de la biomagadebe de ser
bien entendida para que el procede transformaciérse pueda optimizartanto para la obtencion de

biocombustiblegomo deproductos quimicgzonuna elevadaelectividad y eficiencia.

2.3. CONVERSNDE LA BIOMSAEN BIOCOMBUSTIBLES

De manerageneral, seconsiderabiocombustible cualquier combustible que haya sido obtenido a
partir de materia organica. Particularizando para el caso del transpateieddo al articulo 2 de la ORDEN
ITC/2877/2008, de9 deoctb r e, se definen | os biocarburantes como
transporte producidos a partir de | a biomasao. Haci er
podrian definirse como todos los bioliquidos que por sus caractsifisicequimicas resultan adecuados

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

Los biocombustibles se pueden clasificar, atendienidofuente dearbono de la cugrovienen en

tres grandes grupos:

U Biocombustibles de 12 Generacién

El término biocombustibles de 12 generacién hace referenciaedoaqque han sido obtenidoa
partir de cultivos energéticague pueden destinarseuao alimentario, como la cafia de azucar y semillas
oleaginosas, a través de tecnologias convencionales (fermentacion y transesterificacion). El principal
inconveniente reside, precisamente, gue las materias primas utilizadas puedsmpetir con la

alimentacion del ser humafig’. Este hecho generé inicialmente mucha controversia, puesto que se vinculd
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la subida de precios de ciertos producitimentarioscon la produccion de biocombustiblesdemassu
produccién a gran escala implicard@stinar una elevada superficie cultivalojee permitierasustituir,
parcialmentea los combustibles fosilesPero no sélo eso, sino que también han surgido daacisres
relacionados con la deforestacibnagnenazas para la biodiversidad, en particular en paises en vias de

desarrollo.Sonconsiderdosbiocombustibles de primera generacion el lasel, el bioetanol y el biogas.

El proceso de produccién de bioetanol se realiza mediante la fermentacion deidaes
contenidos en la materia organica de los productos vegetales, tales como cereales, remolacha, cafia de azucar
o0 de maiz, entre otro\ partir de estos cultivosel procesamiento industrial consiste en una conversion
bioguimicade los carbohidratogn alcohal Actualmente, el bioetanol puede ser utilizado en motores

convencionales sin modificas6lo o con una mezcla del 10dl. en gasolina.

Una de las principales tecnologiatlizadaspara la produccion de biodiesel de primera generacién
ha sidoel proceso de tramesterificacion de aceites vegetal&steproceso consiste en una reaccion quimica
entre las moléculade triglicéridos de los aceites vegetalesiryalcohol (metanol o etanolgn un rago de
temperdéuras comprendido entre 50 y 90, a presion atmosférica y en presencia de un catalizador basico
(hidréxido de potasio o sodio).os productos de reaccidbtenidos soruna mezcla de esteres metilicos
(biodiesel), alcohol y glicerinaEl principal problema asociado al proceso de transdstamibn es la
formacion de grandes cantidades de glicerina como subproducto (aproximadamente un 10 % respecto al
biodiesel generado), lo que esta derivando en una saturacién del mercado y una importante caida en los

precios de la glicerina.

Por dltimo, elbiogas es producidmediante la digestiomnaerobia preferentemente de residuos
agropecuariasLa dgestion anaerobiase realiza enstanques o reactores especiales, donde un complejo

grupo de bacterias intervienen en la produccion de biogas, cuyo cemt@@nincipal es el metano.

U Biocombustibles d8* Generacién

Todos los problemas que plantea el uso de biocombustibles de 12 generacién, mencionados
anteriormente, pretendeser paliados con ellesarrollode biocombustibles de 22 generacidambién
conocidos como biocombustibles avanzadestos biocombustibles proceden de fuentes no alimentarias
como materiales lignocelulésicos (residuos agricolas y forestales), cuttergdantas oleaginosas no
destinadas a la alimentacién humana y desechos dtesavegetales y grasas. Sin engmaruna de las

desventajas que presentan estos biocombustibles esta relacionada con la necesidad de desarrollar nuevas
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tecnologias para su produccién y, de ahitoslaviabaja penetracion en el mercado. No obstante, té@ es
realizando importantes esfuerzos econémicos y cientificos pargrqgeesivamentestos combustibles

avanzados sean una realidad para la socidelaido a las ventajas que presentamopueden ser

V  Amplio rango de materias primas (no alimentgyia

V  Elevados rendimientos de biocarburanper hectarea, lo que conlleua menor impacto
del coste de la materia prima en el producto.

V  Disminucion de emisidn de gases efecto invernadero.

V  Aumento de la rentabilidad de la agricultura en muchas zonas rurales.

La produccion de biocombustiblete segunda generaciém partir de fracciones celuldsicas,
hemicelulésicas y ligninicas de la biomasa resiguadellevarse a cabo mediante dos rutas de conversion
diferentes: bioguimica y termoquimica. Ha ruta bioquimia se utilizan tanto enzimas como otros
microorganismos para convertir las cadenas de hemicelulosa y celulasEamesia través de reacciones d
hidrélisis; posteriormente dichos (@ares son fermentados para producir etanBh cuanto a la ruta
termoquimica, ds tecnologias actuales para la produccion de biogstibles de segunda generacim
enmarcan dentro de una de las siguientes \gasificacion, licuefaccién y pirélisis®®>?° Estas rutas

termoquimicaseexponencon mayor detalle en el siguiente apartado.

U Biocombustibles d&8 Generacién

Los biocombustibles de tema generacidrutilizan 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 negjarsiodos de
transformacion de la biomasa en biocarburafirseste sentidq las microalgas (organismos autétrofos
acuaticos) han sido sefialagas numerosos @ertoscomo bs mas prometedas materias primas para la
produccién debiocombustibles de 3jeneracion. A partir de ellas se puede producir un acpitetrasun
proceso de refingpuede ser utzado como biodiesgf, ademdassi son manipuladas de forma genétisa

pueden obtener todo tipo de combustibles.

Las microalgas presentan un rendimbiede produccién muy elevado y pueden ser producidas en
sistemas cerrados, al aire libre y en fotobiorreactores. No obstante, existen una serie deadasadias
como son las elevadas cantidades de nitrégeno y fésforo que necesitan estos orgarassnox@emiento

asi comeel alto coste tanto de la inversion como del mantenimieni® dichos cultivos.
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2.3.1.Rutas termoquimicas para la producciérbshcombustibles de 22 generacién

Como se ha comentado anteriormente, las ngasoquimias principalesde conversién de la

biomasdignocelulésicason gasificacion, licuefaccion y pir6liéts

A) Gasificacion
La gasificacién de biomasmplicaun conjunto de reacciones termoquirsigae se produceen un
ambiente pobre en oxigeno a altas temperaturas9@0€C) y que da como resultado la transformacion de
la biomasan productos gaseosos como hidrogeno, mondxiioxido de carbono, metano y vapor de agua,
con una composicion variable dependiendo de learacteristicas de la biomaskel agente gasificador

(ox2geno pur o o aelaseondiclonesdelp@mabso et cé) vy

Habitualmenteel proceso se enfocala produccion degas de sintesis (CO +H el cual tiene un
poder calorifico inferior (PCI) equivalente a la segharte 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 evnpbearateria prima en
diferentes procesos 0o mo A Hir © @ Is e&ghcoion yle desplazamiento de gas de dfuater Gas

Shiftd), entre otros.

| BIOMASA |

GASIFICACIO

Pretratamiento

REACCION DH
DESPLAZAMIENFO
DE GAS DE AGUYA

FISCHERROPSC

METANOi; OLEFINA}S PARAFINAk

v v
EIDROGE!]O IM ’ETANC‘L |GASOLII\'A | DIESEl

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 pfidesloerTropschy, el producto
obtenido consiste en una mezcla de hidrocarburos con una amplia distribucion de pesos moleculares, que
pueden ir desde gases hasta ceras, pasando pongakelioseno y gasoéleo. La naturalezargporcion de
cada uno de los productos dagera del tipo de reactor del catalizador utiliada Generalmente, los
procesos que operan a temperaturas mas altas tienen asociado una mayor produccion de gasatass olef

mientras que los que operan a baja temperatura prodabestodo gaséleos parafinitts.

Por otro ladgel gas de sintesis se puede utilizamo reactivo en la reaccién de desplazamiento de
gas de aguai(Wa tGars ¥ rhedidntdacualel CO presente en ghs de sintesigacciona con vapor de
agua para producir G@ H,. Este procesdiene una elevada importancia en la produccién geléHalta

purezd’.

Por dltimo, también es pilde obtener metanol a partir del gas de sintgsi partir deéste es

posible la obtencion de biocombustibtmmo el etanol o el dimeéier.

B) Licuefaccién

La licuefaccién es un proceso solvotérmicde descomposicibn de la biomasBn este
procedimientp las moléculas complejas de celulosa y lignseadescomponen estras maspequefias e
inestables que, tras una serie de reaccidagmlimerizaciéndan lugar a la formacion de liquido aceitoso

llamado bicoil.

En este proceso la biomasa pone en contacto con agua y catalizadores basicos, como carbonato
sédicq secalientaa temperaturasntre 250 y¥50°C, a presionesomprendidas entre 5 y 20 atmigmpos
de residencia por encima de 80n”. El producto primario es un liquido organjamn un contenido en
oxigenoreducido(alrededor del 186). Comosubproductce obtiendambién una fase acuoea la que se

encuentran una amplia variedadadenpuestos orgénicos solubles.

C) Pirdlisis
Se denomingirdlisis ala descomposicion térmica de la biomasa a temperaturas entre 400§ 650
en ausencia de oxigenBn este processe producda generacionde tres fraccionediferentes: gaseosa
(10-35 %), solida carbonosa (BB %)y liquida (30-75 %) Este dltimo producto liquidotambién se
denominabio-oil y puede ser usado no s6lo como precursor en la produccion de carburantes sino también

como fuente de numerosas moléculas plataforma en psodessintesis de productos quimicos. Tanto la
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proporcién como las propilades de cada una de estas fracciones dependeran de las propiedades de la

biomasausadacomo materia prima asi como de las condiciones de opernadidadas

Es un proceso endotérmico, en el cugbsede empleatomo combustible parte de la biomasa que
se va a someter a pirélisisbiene | fi ¢ h ar én elariisime procedliimientdl tamafio de la biomasa

tiene que ser reducido para asegurar un calentamiento rapido y uniforme

Existen diferentes tipos de pirdlisis dependiendo del tiempo de reacctal gluede variar desde
mi nutos (pir-lisis |lenta) hasta tiempos m8s pequefo:
pirdlisis). Dependiendo de dichas condicionkespirdlisis como método de conversion de la biomaszede

ser utilizada para larpducciénde una amplia gama de combustibles, disolvenfesductos quimicds
Tipos de pirdisis
Desde un pnto de vista gimico, la pirélisis es un proceso complejoe, labitualmentgimplica
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 calentamiertiemgdo de residencia de los vapores

de reaccién, la velocidad de enfriantzy la temperatura del procéso

Enla Tabla2.2 se nuestra unalasificacion ddos procesos dgirdlisis atendiendo a las condiciones
de operacion empleadasSn generalcuanto mas tiempo se encuentran a alta temperatura los vapores de

reaccion, mayor cantidad de char se produce y menores cantidgedugos liquidas

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

TIEMPO DE
PROCESO VELOCIDAD DE TEMPERATURA
RESIDENCIA CALENTAMIENTO (°C) PRODUCTOS
Torrefaccion Dias Muy lenta 400 Bio-char
Convencional 5-30 min Lenta 600 Gas_,blo-on y
(lenta) biochar
Rapida 0,55 seg. Muy rapida 650 Bio-oil
Flash < 1lseg. Réapida <650 Bio-oil

Lastécnicas de pirélisis mas utilizadas a nivel industrial para la produccién -@ésbeopatir de

biomasa son |l a pir-lisis convencional o Alentad y | a

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 entRC8sTE,ycbn tiemps

de residencia de los vapores de piroligie pueden variar desd@nutos hasta horas y usando temperaturas
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de reaccion entre 400 y 600. Este tipo de pirdlisis ha sido utilizada desde hace siglos para la produccion de

carbon vegetal. En este caso las cantidades producidas dgasesry liquidos son similafés

Por el contrario, la pirélisis rapides un proceso que se centra en maximizar la produccidam de
fraccion liquida, bieoil. Para ellg se utilizanelevadasvelocidades de calentamiento, altas temperaturas y
tiempos de residencias mas cortos en comparacion con la pir6lisis lenta. En el siguiente apartado se va a

profundizar en el estudio de esta tecnologia.

2.4. OBTENCION DE EML.SPIROLISIS RAPIDA

La pirdlisis rapidaes un proceso a elevada temperatura en el cual la biomasa es rapidamente
calentada en ausencia de oxigeBm este processe utilizanrampas de calentamientmuy rapidas
(10-200 °CGs?), tiempos de residencia de los vapores de pirétisisy bajos (0,5 segundos) yemperaturas
de reacciércomprendidagntre 400 y550°C. Para favorecer tanto una elevada velocidad de calentamiento
como una alta trasferencia térmiea necesario el uso biomasa con un alto grado de moliBagaestas
condciones la descomposicion de la biomasa da lugar a la formagd#&wapores, aerosoles nesiduos
carbonosogchal). Al condensar y enfriatanto las vapores como los aerospsesproduce la formacién de
un liquido marrén oscurodenominado biwil, el cual posee la mitad de poder calorifigoe los
combustibles procedentes del petrélEa este proceso, a partir de las particulas de la biomasa, previamente
secadas, se obtieratre uné0 y 75 % en peso dbio-oil, un 1620 % en peso de gases conensabley un

15-25% de residuos carbonosos (cfiar)

Con el fin de recogela mayor cantidad de bioil posible es necesariealizarun enfriamiento
rapido para promovera condensacién de los productos liquidos antes sgu@roduzcan reacciones de
craqueo de moléculas con un elevado peso moleewiigandola formacion de may cantidad de productos
gaseosos. Adicionalmente, empleando elevadas velocidades de reaecifimimiza la produccién de
residuos carbonosos, los cuales tienea elevada cantidad de carbono y, por lo tanto, un alto contenido

energético.

En el proceso general de pirdlisis rapida, el reaew®ia parte mas relevante del proceso
representadentre el 10 y el 186 de la inversion total deapital Por ellq la mayoria de los proyectos de

investigachn estan enfocadosn el desarrollo y peba de diferentesistemas de reaccigrara un amplio
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rango de matéas primas. Asimismotambién se estan realizando numerosos esfuerzos en la mejora de los

sistemas de recuperacion pararementar el rendimiento hada formacién de bioils®.

En la Rgura 2.6 se puede observar el diagrama de fhlgounprocesade pirdlisis rapida usando un
reactor de lecho fluidizado burbujeante. El primer paso necesario para procesar la biomasa es el secado de la
misma Seguidamente sprocede a smolienda hasta obtener un tamarfio de particula de alrededor de 2 mm
y asi,conseguimue la velocidad de reaccién sea lo suficientemente rapida. Una vez realizado el proceso de
acondicionamiento de la biomagsta se calienta en ausencia de oxigeno yeseasnpone térmicamente.
Posteriormentglos vapores organicos obtenid@scondenseaen un tanque de almacenamiento, mientras que
los gases no condensables son recirculabipsoceso pudiendo ser utilizados comeegale fluidizacién, en

el procedimientale secado como combustible para aportar calor al reactor.

BIOMASA

Calor para secado
A <4 X —P
Enfriamiento,

Molienda y recogida m_/|ﬁ
N/

Secado

' Ciclén
Reactor
i
Calor CHAR
; BIG
para secado ACEITE
Gas de Gas de
fluidizacion recirculaciéon

Figura 2.6. Diagrama de flujo de un procesodefif | as h pdon redctorsde kaho burbujeantess.
El bio-oil obtenido a travésed proceso de pirdlisis rapida contiemea composicion en carbono,
oxigeno e hidrégeno similar a la biomasa de par8dgueden obtenezndimientos del 8% con especto a

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

Como se muestra en Rigura 2.7, el bicoil procedente de la pirdlisis rapidss una mezcla
multicomponenteformada principalmente por agua, compuestos oxigenados simples (acidos, esteres,
alcoholes, cetonas, aldehidos),u@@es, furanos (furfural, hidroximetilfurfural), compuestos fendlicos
(fenoles,guayacolessiringoles) y compuestos de alto peso molectsta heterogeneidadoleculardota al

bio-oil de alta inestabilidatf* Los azicares y furanos provienen principalmente de la degradacion de la
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celulosa y la hemicelulosanientras quelos compuestosromaticos oxigenadase producen debido a la

descomposiién térmica de la lignina.

o
/
H3C‘\OH H3C/\OH
Acidos Componentes Alcoholes
organicos en 0
HsC o A
NG el bio-oil CHSJKCHS
Aldehidos Cetonas
o} Ho__ O
he” oy @/\O
Eteres Furanos

" AzUcares
Aromaticos aromaticos

O
7N oxigenados 0

_CHs

oH O OH
HO
OH
oH

Figura 2.7. Compuestos organicos presentes en el bio-oil.

Atendiendoa sus propiedades fisicquimicas, recogidas en la Tald&, los biooils de pirdlisis
rapida presentanna serie deseveradimitacionespara su aplicacion como combustibles en el seatbr
transportecomo so suimportante contenido dagua, elevada acidez, aftroporcién deoxigeno y bajo
poder calorifico.En dicha tablaa efectos comparativos, se presentan también las propiedades de los

principalescombustibleprocedentes del petr6f&o

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 pes: 1530 0,1
pH 2,5 -
Peso especifico 12 0,94
Composicion elemental (% en pest
C 54-58 85
H 5,57,0 11
(o) 3540 1
N 0-0,2 0,3
Cenizas 0-0,2 0,1
Podercalorificoinferior (MJ/kg) 16-19 40
Viscosidad (a 50°C) (cP) 40-100 180
Sélidos (% en peso) 0,21 1

Debido a dichas caracteristica&s necesariosolventar una serie de inconvenientes de casa a

implementacion comercial como combustible en el sector transporte o como aditivo en los combustibles
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procedentes del petréleo. Los principales retos que deben ser superados para haeeit dablétternativa

real a los combustibles de origen f&ldescriben a continuacion:

U Baja niscibilidad con los combustibles derivados del petréleo. Losoibgopresentan un
elevado contenw de oxigeno (380 %). Este oxjeno formaparte de mas de 300
compuestos,lo que imposibilita su mezcla con lofidrocarburos presentes en los
combustibles convencionafég®

U Elevada aidez Entre un 7 y un 15 % en peso del-bibson acidos, los cuales confieran
ésteun pH de 24 y una acidez total de 800 mg KOH*g'. Por lo tanto,son muy
corrosivos en contacto canetales comel aluminio, el hierrm el niquel.Debido a esto,
para su manipulacion y almacenamiento es necesaridatilizacién de materiales con
elevadaesistencia a la coysior®*°.

U Alto contenido en agua. La presencia elevadascantidadesde agua disminuyesu
densidad energética y la temperatura de inflamacién, lo que puede aumentar las édicultad
en el momento de la ignicién. Por otro lagaede ayudar a reducir la viscosidad y mejorar
la fluideZ®*.

U Bajo poder calorifio. H poder calorifico inferior de los bioils esbastantenenor que el
de loscombustibles procedentes del petrétiebido ala presencia de elevadas cantidades
de agua y oxigeno. Sin embargo la densidad debibies sensiblemente superior a la de
los combustibles procedentes del petréleo; 1,2 g*frénte a 0,81,0 g*ml™. Por lo tanto,
la energia contenida en el ld por unidad de volumen puede llegar a alcanzar valores de
un 5060 % con respecto a los constibles derivados del petr6f&3°

U Destilacion y temperatura. El ba@ml procedente de la pirélisis rdpida no puede ser
destilado debido a su naturaleza altamente readiveante la destilaciérge producda
polimerizaciéon de algunos de los componentés mactivos. Estos bioils inician la
ebullicién por debajo de 10, deteniéndose a 2880°C, y dejando un 350 % en peso
de residuo solid8.

U Elevado contenid@n cenizaskl contenido en cenizaprincipalmente metales alcalinos,
en los bieoils de pidlisis es alrededor del 0,2 % en peso. Edevado contenidguede
ser el causante de problemas de erosion, corrofddmacién de depdsitos &bbs y

problemas varios en los motores y valeifla
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U Alta viscosidad La viscosidad ethos bio-oils puede variaentre40 y 100 cP Tabla2.3).
Estosvalores dependen de la naturaleza quimica de la materia prima usada, del contenido

final de agua, de la estabilidad térmica y del tiempo d@ejeaimiento de los bioils®.

Todas estamitacioneshacen necesario llevar a cabo un proceso de mégtas bieoils 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 estabilizaciénitptdsedente de

la pirdlisis rapida.

2.5. REFINO DE B@LDE PIROLISIS

Segun lo descrit@n el apartado anterior, los bals obtenidos a partir del proceso de pir6lisis
rapida de biomasa lignoceluldsica presentan una sericnconvenientegomo sonelevada viscosidad,
ineshbilidad térmica y corrosividad, derivadas de su elevado contenido en oxigeno y que limitan su
aplicacion como combustiblesPor ello, estos bioils requierende procesos adicionales de mejora
principalmente enfocadasdisminuir la cantidad de oxigemincrementar el ratio H/Gle tal manergue
puedan ser introducidos en las infraestructuras actuale=fide y ser empleadoslirectamentecomo

combustible® bien puedan semezclados con combustiblpeocedentes del petroleo.

Los distintos métodos utilizadgsara mejorar la calidad de IdB8o-oils de pirdlisis se pueden
clasificar en métodos fisicosfi{ tracion, emulsificacion, adii - n de di sol vent es, et cé)
(quimicos)de refino. Con respecto a este Ultimo grupse,técnicas mas utilizadas y estudiadas en los Ultimos
afioshan sidoel craqueo catalitico utilizandmaterialesacidos los procesos de condensacion catalifida

hidrodesoxigenacion catalitica (HDO).

2.5.1.Craqueo cataliticeobrecatalizadores &cidos

La finalidad de este proceso es la reduccion del contenidoigenaxde los biwils mediante el uso
de temperaturas entre 50®50°C, en presencia de catalizadores acidos como zeddixatos metalicos/p
catalizadores bifuncionaleBl craqueo catalitico de bigils es una tecnologia similar al proceso de craqueo
catalitico utilizado en la industria del petr6l&d? Cuando el craqueo se realiza usando los vapores de
pirélisis, previamentea su condensacion, el procesmmbién se puede denomingirélisis catalitica.Se

pueden distinguir dos tipos de pir- - | i sctesdirectatonl 2t i ca:
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el catalizador en el mi s mo r e a eohas en elyreadt@ara la piidlisis 0, donde

y para el craqueo catalitico.

Debido a la complejidad de los vapores genesatlirante la pirdlisis rapida junto con la nateza
del catalizadompueden producirse simultdneamente un gran nimepratesosdiferentes como craqueo,
oligomerizacion, aromatizacion y desoxigenacién. En particelaproceso de desoxigenacionliesaria a
cabomediantevarias reacciones como samilasde deshidratacion, descarbonilacigrdescarboxilacionen

las cuales la eliminacién de oxigeno se produce en forra@eCO y CQ, respetivamente

Los productogiquidos obtenidosa través de la pirdlisis catalitismn en su mayoria hidrocarbs
alifaticos y aromaticasEste 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 lipre s#& superados o
minimizadoscomo son na rapida desactivacion del catalizador dabida formacion de coquég presencia
de agua y metales procedentes de t¢embisa lignoceluldsica gl bajo rendimiento haaila formacién de la

fraccion liquida.

Recientementélernando y cof? llevaron a cabo un estudio sistematico tanto de la pirdlisis 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 doszordependientes (térmica y catalitidajtos
autores observaron g acoplar la pirélisis catalitica a lérinica se produjo una reduccién de la cantidad
del bicoil producido debido a la gran cantidad de oxigeno eliminado mediante reacciones de
descaboxilacion y descarbonilacién. Por otro lado, el uso de zeolitas promovié una aumento en la cantidad

de gases y coque, productos ctgmnaciondebe ser minimizada.

Finalmente, llevando a cabo un proceso de optimizacion tanto de las condiciones de ceaogion
de las propiedades del catalizadse puede conseguir un bid de mejor calidadSin embargo la pirélisis
catalitica no es suficiente para obtener un producto con unas propiedadespgadan convertir en una
alternativa real a los combustibligsiles convencionales, por lo tanto es necesario llevar a cabo mdeeso

mejora adicionas
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2.5.2.Reacciones de condensacion cataliticas

El proceso de mejora y estabilizaciéon del-bib procedente de la pirolisis rapidaquiere la

eliminacion del oxigeneemanenteen éste el cual formgarte de moléculas como &cidos, aldehidsteres,

fenoles, furanos y oligémeros oxigenatfosCon tal fin se haninvestigadouna serie de tratamientos

cataliticos basados en reaccionesa®densacion entre los oxigenos localizados en los grupos polares de las

moléculas anteriorment@encionadasLas reacciones de condensacion mas estudiadas en los Ultimos afios

han sido las de cetonizacion, condensacion aldélica y esterificacion. En ltadasl @xigeno es eliminado

del bic-oil mediante la formacién de agua o £0O

30

Cetonizacion: Esta reaccidmplicala formacion de enlaces-C mediante el acoplamiento

de dos éacidos carboxilicos produciéndose la formacion de una getiminando parte

del oxigeno en forma de GQ H,O. Este procedimiento es considerado adecuado para
reducir la formacién de moléculas volatiles asi como pdisminuir el contenidode
oxigeno en el bimil debido asualtaconcentracién de acidts

Condensacion alddlica: Durante este proceso se prdaueaccion entre dos compuestos
carbonilicos (aldehidos y cetonas) dando lugarfartaacion de una molécula intermedia
llamada aldol que, tras una serie de reacciones de deshidrafaoidievela formacion

de una cetona insaturada y una molécula de agua. Este piiecesm gran interés dentro

de las técnicas de mejora del+oib debido a que éste presentaalevadocontenido tanto

en aldehidos como cetonas y, ademas, a través de esta reaccim $® disminuye el

ratio O/CG sino que también se produce un aumento de la longitud en las cadenas de los
compuestos quimicos.

Esterifcacion: Durante esta reaccién los 4cidos carboxilicos reaccionan con los alcoholes
organicos para dar lugar a la formacionédieres. Por lo tanto, la esterificacion promueve
unareducciénen la concentracion de acidos preserga el bicoil, lo que cofleva una
disminucién tanto de laorrosividad como de la acideademas dein aumento del poder

calorifico.
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2.5.3.Hidrotratamiento: hidrdesoxigenacién catalitica (HDO)

En los ultimos afiosla mejora del bieoil, obtenido a través de la pirolisis rapidagdiante
hidrotratamientdiagenerado gran interés dentro dedemunidad cientificaya que se considera amétodo
muy efectivoy prometedor paraliminar el oxigeno de las moléculas presentes en Elskedrotratamiento
es uno de los procesos mas intantes era industria del petréleo, en elial se lleva a cabo la eliminaciéon
de azufre, de nitrégeno y deigeno mediante reacciones de hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion e
hidrodesoxigenacignrespectivamente. En numerosas ocasiones estos rhtdrotentos se encuentran

acompafiados d@rocesos dbidrogenacion (saturacién) 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 mediagiteiso de una fuente de hidrogemor lo tanto el esquema de

reaccion seria el siguiente:

R-O,+52HA R-H+2H,0

La reduccion del contenido en igeno presente en el bl durante el proceso de
hidrodesoxigenacion se realiza mediante saturaciommbleglienlaces C=@, través déa ruptura de enlaces
C-O y mediante la formacion de enlacedHCAdemas, durante las reacciones de eliminacion dgear
también se promueve la saturacién de los anillos aromaticos debido a la presencia de hétréyerso
Habitualmente, el proceso de hidrodesoxigenacion se reatipteandaltaspresiones de hidrogen¢30-

150 kar), elevadas temperaturas de reac¢®00-350 °C)y en presencia de un catalizatieterogéneo.

Ademasde las reacciones anteriormemxpuestas, dependiendo del catalizador utilizado y debido a
la complejidad del alimento (bioil), durante el proceso de hidrodesoxigenacién pueden producirse otra serie
de reacciones secundarieemo pueden ser: reacciones de descarboxilacién, desitachion craqueo e

hidrocraqueoEstas reacciones se encuentran recogidda Figure?.8.

31



Refino de bieoils de pirélisis
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Figura 2.8. Reacciones principales y secundarias en el proceso de HDO*"*.
La eliminacion de oxigeno en forma de C@ediante reacciones de descarbonilacidm es
deseablen el proceso de HDO, puesto di@va consigauna disminucién del contenido energético detl bio
oil debidoa la prdida de un atomo de carbonpor cada atomo dexigeno extraidoPor lo tantp la
eliminacién de oxigeno mediante deshidrata¢a@soxigenacion direct&sla ruta que se debe priorizaa
ruta de desoxigenacion directa es preferible a la hidrogenaciéon con objeto de minimizar el consumo de

hidrégenoy mantener un alto coenido de compuestos aromaticos

El proceso de HD@onlleva unaument tanto de ladensidad energéticamo dela estabilidad y
una reduccién de laiscosidaddel bicoil de pirdlisi§’. Adicionalmente, si se consigue priorizar la

eliminacién del oxigeno mediante deshidratacionoplsieneaguacomo subproducto de reaccién, que es

medioambientalmente inocua.

Entre los inconvenientes de este proceso hay que delstadtr tasa déormacion de cque,debido
ala naturaleza reactiva del bddl procedente de la pirolisis rapida, queduceun ensuciamiento y posterio
desactivacion del catalizadd?ara solventar este inconveniesge podrieco-procesar el biwil de pirolisis

con los productos procedentes de las refinerias del péfr8leo
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2.6. CATALIZADORES EMBIXSAEN LAIDRODESOXIGENAGHIDODE BIEDILS

Las reaccionegjue tiena lugar en el procesde hidrodesoxigenacion son termodindmicamente
favorables ymuy exotérmicasperono suelen producirse en ausencia de un catalizgdoguenecesitan
elevadas temperaturas de reaccién para que se llesaroaa una velocidad aprecialisstoes debido a la
gran estabilidad queoseda molécula de hidrégeno, la cuscesita la presencia de un catalizador capaz de
adsorberla quimicamente y queosteriormentedebilite y rompa el enlace que une los dos atomos de
hidrogeno. Adicionalmente, un sistema catalitico idoneo deberia presentdsuenaresistencia a la

desativacion y uneelevadaeficaciaen el proceso de eliminacion de oxigeno

Se han desarrollado numerosos sistemas cataltmosliferentes fases activassgportes para el
proceso de HD. Entre todos ellogjestacan, por su mayactividad cataliticalos catalizadoredasados en
sulfuros metalicos(catalizadores usados en la industria de refino del petraeeiales preciosog de
transicion nitruros y carburos metélicog, fosfuros metalicosComo soportes se han utilizado un amplio
rango de materialggarbones, Zrg Si0G,, MgO, z e 0| i toa diferented pcopigdades fisiguimicas
y estructuralesEn la Tabla2.4 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, Mog NiMoS/YAl ,0; CoMoST YAl ,03,
Sulfuros metalicos MoS,/ “¥Al O3 CoMoS/TiO,, CoMoS/ZrQ CoMoS/C,
MoS,/C
Pt/Al,O,, P/HY zeolite, Rh/Zr@ Rh/SiG; Ru/C, Pd/C,
Metales nobles Pd/C, Pd/HZSMb
- Fe/SiQ, CoMo/ YAl ,O3, CoMo/C, Co-Mo-B, MoOy
Metales de transicior NiMo/Al ,05 NiMo/Al ,05-SiO,
Nitrurosy carburos Mo,N, CoMoN, NiMo-B, Mo,C
metalicos

- Ni,P/SiQ, NiMoP/SiO, MoP/Si0;, Co,P/Si0, Fe,P/SiO;,
Fosfuros metalicos WP/SiO, Ni,P/ZSM5, Ni,P/USY, NpP/ASA Ni,P/FCC

En los siguienteapartadoserecogeun estudio mas detallado de los catalizadores mas ampliamente

utilizados en las reacciones de HDO de compuestos modelo oxigenados presentai®-@ildate pirdlisis.
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2.6.1.Catalizadores basados arfsros metalicos

Los catalizadores compuestos por sulfuros metalicos han sido ampliamente utilizados en las
reacciones de hidrotratamiento llevadas a cabo en la industria del petréléoglaminacion @ azufre yde
nitrogeno. En el proceso HDO de bioils se han empleado sistemas cataliticos basados en sulfuros
metalicos, entre los que destacal sulfuro de molibdeno (MgBy combinaciones de éste con niquel o
cobalto(CoMoS y NiMoS) Como soportes gdean utilizado altiimina, carbén activo o arcillas port5&sEn
estos sistemas cataliticos el Co y el Ni se utilizan como promotores que donan electronestrascascti®os
presentes en é0®°. De esta manerae debilitael enlace entre el azufre y el molibdeno, que genera un
centro vacante de azufre, el cual actia como centro aBtwoesta razéria forma no sulfurada de estos
catalizadoresnuestramenos actividad que lasismos catalizadores sulfuradgsndicando que la presencia
de una fuente de azufre juega unglapuy importante y beneficios&n los procesos de refino dettréleo,
estos sistemas cataliticos se mantienen en forma sulfurada debido a la presengidlg ptodicido en las
reacciones de HDSSin embargo.en las reacciones de HDQ@le los bieoils, los cualesno contiena
cantidades apreciables de azufre, danfa sulfurada de estos materiales es estableEstos sistemas
cataliticos se convertirian en éxiddsbido a la presencia de compuestos oxigenaalasenos que se
afiadiera una fuenexternaadicional de azuff&®® lo queproduciria una contaminacién en el producto final

Asimismo, alproducirse la combustion del misnse emitiriaroxidos de azufra laatmaosfera.

Otro de losprincipales inconvenientes del uso de catalizadores basados en sulfuros metdlicos
principalmenteaquellos soportados sobre alimies el envenenamnto de los mismos debidal agua
generada durante la reaccién de HOE3te efecto ha sidextensamentestudiado por diversos autores.
Senol y cof? estudiaron la reaccién HDO disteres alifaticosusando catalizadores de CoMo y NiMo
soportados sobréYalimina. Demostraron qud agua formada durante la reacciproduciaun efecto
negativo sobre la conversidle é&teres y una inhibicién de las reacciones de desoxigenacién sobre los
catalizadores, siendo estos efectos a@sadsen el caso de CoMo. Ademas, diclzagores compraron
que la adi®n de HS contribiia amejorar la actividadie los dos catalizadores utilizadosmpensando la
desactivaciérde los mismos por la formacidon de agaanque serodujeron cambios importantes en la

distribucién de productos.

La influenciadel agua generada sobre la actividad de las reacciones dearid@n fue estudiada

por Laurent y ca®* mediante el uso del catalizador NiMoS soportado sdtaiémina En este caso, el agua
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caus0 una disminucion de la actividad catalitioa.esnbargo, no lle¥consigo un cambio en la selectividad

de hidrogenacidiidrogerlisis.

Por otro lado Ferrari y cof? investigaron el efecto de la presion parcial dgb lén la reaccion de
HDO de una mezcla de compuestos modelduyendo guayacol. Observaron qa&mentando la presion
parcial de HS, se produciaina inhibicién de laseacciones de hidrogenolisis e hidrogenag@moviendo

las reacciones de desoxigenacién y disminuyendo el consumo de hidrégeno.

Entrelas mayores ventajadel uso de sulfuros metalicos como sistemas cataliticos en la reaccion de
hidrodesoxigenacién seneuentrauna elevadaesistena@ al envenenamiento causado por la presencia de

impurezas en lalimentacion.

2.6.2.Catalizadores basados ertalesnobles y de transicién

Los catalizadores basados en metales ndPlésPt, Ru o Rhse harestudiadacomo alternativa a
los compuestos sulfurados en las reacciones de hidrodesoxigenacion deditsdaagirélisis puesto que
son mas activos a menores temperaturas de reaccion y son capaces de inhibir reacciones térmicas secundarias
que dan lugar a laofmacion de coque y a la desactivacion del catalize8ior.embargogeste tipo de
catalizadores favorece las reacciones de hidrogendegoxigenacién mientras que los catalizadores de
hidrotratamiento basados en sulfuros metalicos promueven reacciongssaldgenacion directdajo
condiciones de operacién similayés que produce un aumento del consumo de hidrogesims metales
nobles pueden ser soportados sobre magsriabn alta estabilidad hidrotérmic@amo carbones activos,
zeolitas y SBA15; evitando de esta manera el envenenamiento del sistema catalitico por la formacién de

agua.

Gao y col® estudiaron el comportamiento catalitico aletro metas nobles (Pd, Pt, Rh, y Ru)
soportados sobre carbén activo, en la régcdie HDO de guayacolisandoun reactor de lecho fijczl Pt
fue la fase activa que mostr6 una mayor actividddgual apenas sufrio desactivacion durante 5 h de
reaccion. A travésle los estudios de caracterizacion llevados a cabo, observaron la formacion de depdsitos
poliaroméaticos, especialmente de compuestos con anillos condergpagl@smayores tiempos de reacgion

podrian promover la desactivacion del catalizador.

En este sditdo, Gutiérrez y coP’ también publicaron sobréa activad catalitica de varios

catalizadores en forma mono y bimetalica de Pd, Pt y Rh soportadosginlorele zirconio y compararon
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los resultados obtenidos con un catalizador sulfurado de hidrotratamiento convencional GOMa/aIl

actividad catalita decreci6 en el siguiente orden:
RWZrO, >CoMoS/Al,0; >Pd/ZrQ, >Pt/ZrO,

Observandose una menor desactivacion 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 acid acético, como compuestos representativos debibide pirdlisis, utilizando
catalizadores de rutenio y paladio soportados sobre carbdén activo. Bajo lasiocesdiutilizadas
(150350 °C, 138 &ar y 4 horas de reaccion) se observd que tentemperatura de reaccién cor@o
naturaleza del catalizador tuvieron un efecto importante sobre los medietreaccianEl catalizador de
rutenio promovié mejores resultados cataliticos quieehladio y ademéspermitiétrabajar a temperaturas

mas bajas (5000 °C).

Numerosasinvestigaciones han llevado a cabo experimentos de HDO utilizando catalizadores
bimetalicos. Por ejemplo, en la reaccién de HDO de guayacol, la combinaciéon de Rh con Pt y con Pd

mostraron mejores saltados que los observados con Pt y Pd mono mefdlicos

No obstate el nimero de estudios en los cuales se haya utilizado estos catalizadores para la
reaccion de hidrodesoxigenacion de-bils reales es bastanteducido. En este sentiddjldschut y coP’
utilizaron catalizadores de Ru y Pd soportastuisrecarbdn activoTiO, y Al,Os, en la reaccién de HDQ@e
bio-oils reales y compararon los resultados con los obtenidos con catalizadoresradetaidiento

convencionales (NiMoAD; y CoMoAl,Qs). El catalizador Ru/C resulté ser mas activo que los catalizadores

de hidrotratamiento debido a los nmaayoresiveles de desoxigenacion alcanzados

Aungue los sistemas cataliticos basados eetatesnobles hayan mostradouna alta actividad
catalitica parala reaccionde HDO, presentan ciertas desventajas como su elevado,pracigevado
consumo de hidrogemtebido a la alta capacidad de hidrogenacién de anillos arométicos que poseen
baja resigencia al envenenamiento en presencia de pequefias cantidades d&°4%f*&. Como
alternativajnumerosas investigaciones se han centrado erueli@sle metales de transiciéoportadoslos
cualesson mas econémicos que los metales noplpeesentan unhuenacapacidad hidrogenardfe®. En

|74

este sentidoOlcese ycol.”” estudiaroria utilizacionde hierro soportado sobre sdi(Fe/SiQ) en reacciones

de HDO de guayacalon el fin de obtener altas conversism®n un minimo consumo de.HEn este estudjo
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se obtuvieron elevadasselectividades haa la formacién de bencentglueno y xileno; promoviendda

presencia de anillos aromaticos sin hidrogenar, lo que cérdlem menor consumo de.H

Asimismq la reaccion HDO de anisol fue investigada por Sankaranarayanaol.§ utilizando
catalizadores de Ni y Co soportados soBBA-15, Al-SBA-15 y ZSM5 de porosidad jerarquizadSe
demostro que existia un efecto sinérgico entre la naturaleza del Jo@&#4-5 y el Ni, que promovié una

elevada conversidn de anisol junto con un alta selectividad hacia la formacion de compuestos desoxigenados.

Adicionalmente, un importante ndmero de investigacioseeshan centrado en la utilizacién de
catalizadores bimetalicos experiments de HDO. En este sentidardiyanti y col.”® estudiarorel uso de
catalizadores de NCu soportados sobré-Al,Os, variando el ratio de Ni/Cw empleado anisol como
sustrato modeldEstos autoreshservaron conversiones mas bajas cuartitimaron elniquel mono metalico,
en comparacion con el bimetéljaebido a la menor incorporacién de nigsebreAl,Os; cuando el cobre
forma parte del catalizadgpromoviendo una menor formacioén de espinelasidaelque las generadan
el niquel monametalicosoportadoPor otro ladoZang y col’’ utilizaron esta misma combinacién metéalica
de NiCu, en este caso soportados soixielos deZrO,-SiO,, en la reaccion de hidrodesoxigenacion de

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

Este incrementse tradujo en un aumento de la selectividad hacia la formacién de hidrocarburos ciclicos.

2.6.3.Catlizadores basados eitmros metalicos

Otros materialesque han presentado resultados prometedores en los procesos de hidrotratamiento
son bs nitruros metalicos. Por estazén,son unos de los sistemas catalitiedi®rnativos que se estan
estudiandoen los procesosde HDO. Su elevada actividad cataliticee atibuye a la diferencia de
electronegatividagxistenteentre el metal y los &tomos de nitrégeqoe producda formaciénde sitios
activos acidos Ypasicos Ademas, estosatalizadoreposeerunaalta resistencia a la oxidacise preparan
de manera sencill@on un bajo coste de producciénpyesentarun bajo consumale hidrégeno durante la

reaccion.

En las reacciones de HD@I nitrdgeno presenten los catalizadores de nitruros metalipasde ser
liberado de la estructura del catalizadodepositarsesobre la superficie del misnpudiendo actuar como
centroactivo mejorando laacividad catalitica en estos materidfe&l nitruro meélico mas estudiado en los

procesos de HDO de compuestos modelo ha eliddo,N"°. En este sdido, Ghampson ycol 28

usaron
Mo,N para catalizar la reaiénn de HDO de guayacol, observando quentre todas las distintas fases
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disponiblesde este catalizador, ase”¥YMo,N fue la que mostré una mayor conversion de guayadenas
de unaelevadaselectividad heia la formacién defenol. Adicionalmente, estomismos autores realizaron
experimentosde HDO usandaun nitruro bimetalico (CoMoN) Este nitruro bimetalicaexhibié mayor
selectividadhaciala formacion decompuestos desoxigados que el nitruro mono metalicaynquela

actividad total de este Ultimo fue mayor.

2.6.4.Catalizadores basados @sfuros metalicos

Los fosfuros de metales de transicion han sistadiadosle forma exhaustiva para las reacciones de
hidrotratamiento del petréle@specialmente en reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion,
obteniéndoseexcelentes resultadofor este motivoen los Ultimos afios han aumentado el nimero de
invedigacionessobre sus aplicacién da reacci6nHDO de bio-oils de pir6lisi§” ">828¢ La naturaleza,
estructura y proceso de sintesis de los fosfuros metalicos han sido desatifeseatespublicacione® 2.
Esencialmente, los fosfuros migtas poseen propiedadssnilares a las que tienen los compuestos como los
carbups, nitruros y boruros metalico&simismo, @mbinan las propiedades de los mates metalicos y los
ceramicospor lo que sonunosexcelentes conductores de calor y electricigazbeen una gran dureza y
tienen una alta estabilidad quimica y térmica.e®nbargoestos compuestos poseen una estructura cristalina
muy diferente a la de los carburos y nitruros metéaficdn estos ltimoslos atomos de carbory nitrégeno
sesitlan en los egeiosintersticialesentre los atomos metalicos para formar redes cristadingsles Por el
contrario,en los fosfurosla red cristalina esta formada gmismas triangulares donde los atomos metalicos
se sitlan rodeando al atomo disforo. Esto se deb a queel radio atdmico deldsforo (0,109nm) es
sustancialmente mas grande que el del carbon (@)D el nitrégeno (0,066m), por loqueno encaja en
los huecos octaédricate la red cristalina metalic&stos fosfuros metélicos también puedenssgortados
sobre materiales con distintas propiedades figidmicas y estructurales con objeto de conseguir mejores

resultados cataliticos.

Un gran numero de investigaciones se han centrado en la blsqueda de la relacion 6ptima Me/P con
el fin de obtenela fase del fosfuro metaliamas activa para la reaccién de HIED este sentid@/u y col®®
sintetizaron una serie de fosfuros de niquel con distintos contenidos de fosforo y evsluactividad
catalitica en reacciones HDO de guayacol. El contenidodsiord presente afetta la formacion vy

composicién de la fase actiyaconsecuentementa la actividad catalitica de los distintos fosfuros metalicos

formados. NiP, Ni,Ps y NisP fueron los fosfuros metalicobtenids atediendo a los diferentes ratib/P
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empleadosl, 2 y 3 respectivamete. La conversion de guayacol en la reacciéon HDO disminuy6 en el
siguiente orden NP/SIG, > Ni,P/SiO, > Ni,Ps/SiO,. siendo NjP/SiO, el material que mayor selectividad

produjo hata la formacién ddenol, benceno ptroscompuestos desoxigenad®r lotanto, fue necesario

un exceso de fosforo, con respecto a la cantidad estequiométrica, para obtener la mas fase activa, que resulté

ser la fase NP.

Diversosestudi® sehancentrado ewomparar la actividad catalitica de fosfuros metalicosotas
tipos desistemas cataliticos para la reaccién de HiEOcompuestos modelo del Wd. En este sentido,

Zhao y col.”*

compararon una serie desfuros metalicos con uwatalizador convencional sulfurado
(CoMoS/ALOs) en la reaccion HDO de guayachistos autoresbtuvieronunas conversiones mas elevadas
utilizando los fosfuros metalicosn lugar del catalizador sulfuradel cual se desactivrapidamenteSin
embargosobre los fosfuros metaliceg produjo unaayorformacionde coquelebido a la tendencia de los
centros acidgspresentes en $ocatalizadores de fosfurosn producir reacciones de desmetilacidbichos

autores observaron qua actividad catalitica en reaoces de HDO de guayacol seguia la siguiente

tendencia:

Ni,P > CoP > FeP > WP > MoP

Del mismo modoWhiffen y col.”?8?

usaron el materidiloP como catalizador para la reaccién de
HDO de 4metilfenol y compararon los resultados con otros catalizadores que contenian molibdeno
Observandoque la actividad catalitica en la reaccion de HDO deefiifenol seguia el siguiente orden

decreciente
MoP > Mo$S > MoGO, > MoO;

Entre las ventajas que ofrece el uso de fosfdeometales de transicion como catalizadores en la
reaccion de hidrodesoxigenacion se encuentra el menor consumo de hidesgenmparacion con otros
sistemas cataliticopgpara obtaer una actividad catalitica similar. Este hecho fue corroborad&lpen y
col.® quecompararon la actividad catalitjcen la reaccién HDO de laurato de metilie diferentes fosfuros
metalicos (Ni, Co, Fe, Mo y W) soportados sobre,%iahlos dé materialNi/SiO,. Losresultados obtenidos

mostraron que la actividad catalitica disminuy6 en el siguiente orden:
Ni,P > MoP > CoFCo,P > WP > FeHre,P

Sin embargoal comparar distintos fosfuros de niquel con niquel metalico, la actividad catalitstedla
siguiente tendencia:
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N|:N|2P > Ni]_2P5 > N|3P

Los catalizadores de fosfuro de niquel consumieron menor cantidad de hidrégeno que el niquel metélico para
llevar a cabo & reaccion de HDGQlebido a la menoactividad de los fosfuros metalicgmra realizar
reaccionesle craqueo, en las cuales se produce la ruptura del enl@cmédliante la incorporacion de una

molécula de hidrégeno.

Atendiendo a la revision biblgrafica que se ha realizado @rpresenteapartadpse puedeoncluir
gue se han utilizado una amplia variedad de sistemas cataliticos para la reaccion de HDO de compuestos
modelo presentes en el bid de pirdlisis entre los que destacan los fosfuros de metales de trandatiddo
a que son relativamente baratos, el consumo deddndio durante la reaccion es el mas bajolade
catalizadores estudiadostgniendo en cuenta los estudios realizados, ofrecen resiltaty prometedores

en el proceso de mejode bicoils procedentes de la pirdlisigpida

2.6.5.Materiales utilizados como soportes catalitiendas reacciones d¢DO

Hastaahora la revision bibliograficade los sistemas cataliticos utilizados en la remes 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 spdoten la conversibn como en la
selectividad en este po de reacciones cataliticasdicionalmente, teniendo en cuenta que losdiie de
pirélisis presentan un gran ndmero de moléculas diferentafgynas de un tamafo importantesulta
necesario utilizar soportes cataliticos con tamafios de poro liestdimente grandes para evitareducir

los posibleproblemas difusionales.

Hasta el momento, uno de los soportes mas utilizados en la reaccion de HDO ha sido la alumina
debido a swelevadocaracter &cido. Un gran niumero de publicaciones se han ceatradestudiode dicho
materialcomo soporte @ra la reaccién HDO de guayat'of- En todas estas investigacionesytilizaciénde
alimina como soporte promovié la formaciéon de elevadas cantiddelesoque debido a la gran
concentracién 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 formacién de coque durante el

proceso de HD&.

Recientementediversostrabajosse han centrado en el desarrollo de nuevos soportes que sean

capaces de disminuir el consumo de hidrégeaamentado la selectividad hacia el proceso de
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desoxigenacion directaninimizando la formacién de coque. Estesentido,Echeandia y col evaluarorel
uso de catalizadores de-Wi soportados sobre carbones activos en la reaccién HDO de fenol, observando

una menor formacién de coque sobre el carbén en comparacida alimina.

Sepllveda y cof también compararon la actividad de la altimina con la del, Sifizando Re$
como fase activa, en la reaccion HDO de guayacol. Principalmalogéervaron que el sistema catalitico
ReS/Al,0O; promoviauna mayor velocidad iniciale conversiorde guagcol debido a ldransformacién
directade éstea fenol mediante reacciones de desmetilacion. No obstante, el materi&bi@e&ostrd

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

Por otro ladoyariasinvestigaciones heevaluadcel uso de materiales mesoporosos como soportes
debido a que por su mayor tamafio de poro pueden permiticamecta difusién de los reactivos y
minimizar el posible bloqueo por deposicién de coquen @bfin, Loricera y cd.>? investigaron eempleo
de silices mesoporosasdenadastipo SBA15 y SBA16, soportadas con CoMoW en la reaccion HDO de
anisol Siguiendo esta line&gGhampson y cdl® compararon la actividad catalitica de los soporte®Ay
SBA-15 impregnados con nitruro de molibdeno en la reaccion HDO de guayacol. Estos autores observaron
queel material soportado sobre SBA obtuvoun mayor ratio fenolétecolen los productos obtenides
comparacion con el soportado sobre alumirsmenor formacion de cateamllando seusé SBA-15 como
soporte se puede considerar una ventaja puesto guingeiza la formacién de coque por lo tantg el

bloqueo de los canales mesoporosos.

Yang y col® profundizaron en lanfluencia del soporte seleccionado en la selectividad Hacia
formacion deproductos aromaticos en la reaccion HDO de anisol. Parasefortaron ffquel metalico en
una serie de materialesn diferentes propiedades fisiguimicas y estructurales conson: SBA15, Al-
SBA-15, "YAIl O3, un carb6n microporoso, Ti CeQ. Los resultados de esta investigaciébn mostraron que
el material Ni/C aunque presentalnversiones similares a las mostradas poiaterialesNi/SBA-15,
Ni/Al-SBA-15 y Ni/Al,O; promovia una menorselectividad hacia la formacion de compuestos
desoxigenados en comparacion con el redfos materiales Ni/C, Ni/TiQ y Ni/CeQ, exhibieron
selectividades significativas hacia la formacion de compuestos arom&iicaste sentidoestosautores
concluyeron que lformacién de coqusobrelas particulas de niquel promoviaa pérdida de leapacidad

de hidrogenacion y por lo tanto una mejora en la capacidad de produccién de compuestos aromaticos.
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Por tltimo,Zarchin y coi® investigaron el comportamiento catalitico de la fds® soportada sobre
una silica comercial y una zeolita Hh la reacciéon HDO del bioil procedente de la soj&. partir de los
resultados obtenidos, estos autores observaron que el matefdH¥ifavorecié tanto reacciones de
hidrotratamiento como de hidrocraqueo, las cuales permitieron obtener un elevado grado de desoxigenacién
promovieron la formacion de una elevada cantidad de prodiggiossentativos de los combustibles fosiles
convencbnales. 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 metdlicos.

Atendiendo ao comentado en este apartade puede congir que un soportedecuadgara la
reaccién de hidrodesoxigenacidiiene que poseer unas caracteristicas tanto fisjudmicas como
estructurales capaces denseguirla estabilizacion de las particulas de fase adsiacomopromoverel
mayor grado de idpersion posiblecon el fin deobtene una elevada conversiop un alto grado de
desoxigeneién. En este sentidcse puede inferir quexisten dos caracteristicas fundamentales a tener en

cuenta en la seleccién de un soporte adecoanm sorla porosida y la acidez.

En los siguientes apartados pmcederda describir brevemente los maddes utilizados como

soporteen la presente Tesis Doctoral.

2.7. MATERIALEZEOLITICOS

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados el@vado grado de cristalinidagieal deshidratarse
desarrollanuna estructura porosa con diametros de pmmmprendidosentre 3 y 10A. Presentaruna
estructura tridimensional definida por unidades tetraédricas deyS®O,)’, que seencuentran conectadas
entre si mediante atomos degedio formando uniones-O-T, donde T corresponde al atomo de Si,uAl
otros heteroatomosLa carga negativa generada por la introduccién de especiessAtompensada por la
presencia de distintos cationes monovalerites, (K*, H"), divalentes(Mg*, C&") o trivalentes (L) que
se alojan en el interior de las cavidadekeyos canales de la estructyrarosagenerando regiones altamente
reactivas debido al campo electrostatico asociado. La gran mayoria de estos centrofiemetiveeracter
acido, los cuales son muy Utiles en reacciones que requieren la ruptura de cadenas hidrocarbonadas.

formula empirica de los materiales Z&obs es la siguiente:

M n[ (AIO 2)X(Si02)y]WH 2O
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Donden es la valencia del cation M; es el nUmero de niéculas de agua por unidad de celda,y

representan elimero total deinidades tetraédricas por ceftla

Las zeolitas pueden encontrarse libremente en laabetra (zeolitas naturales) o bien prepararse
mediantes diversos procesos en el laboratorio (zeolitas sintéf¢asjliendo a saplicacdn catalitica, las
zeolitas sintéticas son las mas importantes, debido a su mayor pureza y a la ausencia de imperfecciones
cristalinas. Segun la IZA (International Zeolite Association), actualmente se conocen mas de 230 estructuras
zeoliticas sintéticagjue difieren en el tamafio, forma y conectividad de sus canales, pudiendo contener
anillos de entre 8 y 30 miembrdsDe hecho, la posibilidad de modificar sus propiedades estructurales asf
comosuacidez es una das caracteristicas mas importantes que presestasmateriales. Lagstructuras
de zeolitase clasifican mediante un codigo de tres letras, siendo las mas importantes, por sus aplicaciones

comerciales, las zeolitas A (estructura LTA), Y (FAU), X (FAB$M-5 (MFI) y madenita(MOR).

Los materiales zeoliticos se pueden clasificar en funcién del tamafio de poro, el cual viene
determinado por el nimero de atomos T que forman el anillo que define la apertura del canal. Segun este
criterio, existen zeolitasan un tamafio de poro pequefio (8 atomos T), de poro medio (10 atomos T), poro
grande (12 atomos T) y poro ultragrande (> 12 atomo#\dimismo, estos materiales también se pueden
clasificar, atendiendo al contenido de alumino en su estruetumzgolitagle 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 auimioirporado a la estructur8i esta cargas
compensada mediante un protén enlazadao exigenq que actla dpuente entre un atomo de Si y otro de
Al, el grupo hidroxilo formado (=€H) presenta un enlace mucho menos estable que el existente cuando se
compensa la carga de un oxigeno unido a&tomos de silicio (grupo sihol). Esto hace que el grupo
hidroxilo sea capaz de ceder el proton, convirtiéndolarecentro acido tipo Bronsted. Este tipo de acidez se

encuentra representada erfrigura2.9.
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Figura 2.9. Centro &cido tipo Brdonsted en una zeolita.
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Por otro lado, las zeolitas tambipresentan centragcidostipo Lewis, capaces de aceptar pares de
electrones. Estos se forman tras la deshidroxilacion y la desaluminizacion de las y@oigden aparecer
en forma de aluminio o silicioitcoordinadosi( A1 , %), yoSodmo aluminio extraed conteniendo especies
tipo AlIO*, AI(OH)?*, AI(OH)3, Al(OH)," como se observa en fgura 210. Estetipo de centros &cidos son
inestables en tratamientos con vapor de agua a altas temperaturaspiovgea la extraccion de aluminio

de la estructura, generando especies de Al-eatta

Na. Ne”
\Si\/ \ISi/ \Si\/ \/Si/ i /sl\
7o, o N 7o, o N o7
Al o Al [(AI0f
o "o o N
Nsif Nsif’ Nsif & Nsic O —si
2N SN CHO TN 2N /N /N
—_— - —_—

NS LS Nes/” Nes” Neo” Ne:i”
Si Si SI\ Si Sl\ Si
s o o N 7 o} o N s o o N
PN A9 A
\ O ol Noit® N \Si/o O‘Si/
S SN SN N SN TN

Figura 2.10. Formacion de centros acidos tipo Lewis en una zeolita.
Aunquela cantidad de centros acidos presentes en una estructura zeolitica se encuentra directamente
relacionada con el nimero de atomos trivalentgsldTfuerza acida asociadaadauno de elloslepende de

diversos factores como la relacion Si/T, el tipcattamo T, la geometria, el grado de intercambio iénico, etc.

Adicionalmente, los materiales zeoliticos también pueden poseer propiedades béasicas o redox,
dependiendale la funcionalizacién lograda a través de la introducdérdiferentes elementos quinsco
distintos al aluminiogn su estructura. De esta manera, se puede llevar a cabo la sustitucién de los atomos de
Si 0 Al, en la red cristalinapor elementos que acepten una coordinacion tetraéehit el oxigeno como

pueden ser: Ti, V, Be, Ga, Zn, Cre , et cé

Por otro ladogstos materialese caracterizan por poseer whevadasuperficie especifica, debido a
Su caracter microporoso, y una gran capacidad de adsolzi@ual puede ser controlada para obtener
materiales con diferente grado de carabidrofébico/hidrofilico. Estas caracteristicas, junto corgsn
estabilidad térmica e hidrotérmica, sitGan a las zeolitas como materiales idéneos para multitud de

aplicaciones como intercambiadores ionicos, adsorbentes o catalizadores heterogéneos.
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2.7.1.7eo0lita Beta

La zeolita Beta fue sintetizada por primera vez\padlinge y col*® en el afio 967y presenta una
estructura zeolitica tipo BEAegun la clasificacion di& 1ZA. Este tipo de estructura, como se puede
observar en laFigura 2.11, posee tres sistemas de canales: dos de ellos son ortogonales lineales y
perpendiculares a la direccién (QPsiendo su apertarde aproximadamente de 6,6 X 8, El tercer sistema
de canales es perpendicular a la didt¢100) con una apertura deé65 56 A. Los tres tipos de canales

estan formads por anillos de 12 tetraed?as

Figura 2.11. Estructura tridimensional de la zeolita Beta.
Habitualmente la relacién Si/Al de la zeolita Beta suele estar comprendida entre 10 y 100, aunque se
pued@ obtener materiales con relaciones méas elevadaacluso, puramente siliced®. Dado que este
material presenta un tamafio de poro relativamente grande slavaalaestabilidad térmica e hidrotérmica

sus aplicaciones cataliticas en la industria pefimicahan crecideen los Gltimos afid8.

2.7.2.7Zeolita ZSNB

La zeolita ZSM5 (Zeolite Socony Mobib) fue sintetizada por primera ven 1972 por Argauer y
Landolt’®®y, hoy en diaes una de las més utilizadas en la industria del petrleo debidesa estructury
acidez, le confiere una elevada actividad y selectividad en numerosos procesos caafticeolita psee
unatipologiaMFI que sebasa en un sistema tridimensional de canales con dos sistemas limitados por anillos
de diez miembros. Esteeolitaes miembro de la familia das zeolitagpentasil,cuya estructurae basa en
este bloque como unidad de constidn. Esta unidad pentasil es una unidad secundaria formada por la
unién, a través de atomos de hidrégeno, de doce tetraedros unidag @Qy). A través de la unién de
estas unidades se forman cadenas que se agpgsariormenteformando distinta capas. Finalmente, la

unién de estos planos estructuraleslugar a la formacion de &nfiguraciontridimensional MF) como se
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puede ver en I&kigura2.12, en la cual se encuentran presentes dos sistgonasosjue se cruzan entre si:
uno de ellos ao forma sinusoidal en la direccion (100) con dimensiones de 5,1 x §,8l/tro rectoy

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 zedlitsueletranscurrir en presencia de Ng de diferentes aditivos
organicos, que actian como-solventes o como agentes di@es de la estructurkinalmente, la sintesis

de la zeolita ZSMb suele realizarse con una elevada relacion Si/Al (>10)

2.7.3.Zeolitas de porsidad jerarquizada

Los materiales zeoliticopresentan una importante limitaciéon 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 congignte, cuando las moléculas de los reactivos tienen unas dimensiones
similares o superiores al tamafio de poro, los Unicos centros activos disponibles se encuentran sobre la
superficie externa de estos materiales. Esta restriccion es ain mas impoiantierss en cuenta que las
zeolitas normalmente se sintetizan en forma de cristales con tamafios en el rango de los micrometros

(1-100em) y conun porcentaje se superficietexna muy reducido (< 1 %Y.

En los ultimos afios ha crecido el interés en la aplicacién de zeolitas en reacciones en las cuales las
moléculas de los reactivos presentan un tamafo similar o supéder los poros zeoliticosomo por
ejemplq procesos de refino de bails, conversita de plasticos poliolefinicos, descomposicion 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 difs§ibrizde lo tanto, seria
de gran interés conseguitateriales zeoliticogue permitiese el acceso de moléculas voluminosas a sus
centros activo$>'% aumentando el nimero de centros activos accesibles a las macromoléculas, es decir,

incrementandda superficie externa.

46



Introduccion

Con este objetivo, en los ultimos afioshsé desarrolladéas denominadas zeolitae porosidad
jeramquizada las cuales se caracterizan por preseuter arquitecturgporos bimodal constituich por un
primer sistemagoroso,en el rango de los microporos, correspondientes poros déa propia estructura
zeolitica y un segundo tipoen el rango de los macro/mesoporoglependiente y de mayor tamafio.
Generalmente, estosaterialespresentan actividades cataliticas superiores a las obtenidas con zeolitas
tradicionales, sobre todo cuando se trabajasumtratogle gran tamafo. Esto debe ajuela presencia de la
porosidad secundaria generada redlas impedimentosestérios para transformar moléculas de gran
tamafio Ademas, laexistenciade esta porosidad adiciormlmenta la velocidad de difusién de las moléculas
de reactivo a trads de la estructura cristalinpudiendomodificar la selectividad hacia los productos y

disminwendoel proceso de desactivacién por formacién de c8§ue

El Grupo de Ingenieria Quica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Cadesarrollo, en el
afio 2003,un método para la sintesis de zeolitas de porosidad jerarquizada mediante la cristalizacion de
nucleos silanizadd¥* Este procedimiento hsido aplicado para la sintesis de zeolitas Z8M Betad™,
TS1*2y mordenitd™. A modo de ejemplo, en la Figupal3, se muestra el mecanismo de sintesis de zeolita

ZSM-5 de porosidad jerarquizada aplicando el método de cristalizaginncleos silanizados.

PRECRISTALIZACION

.

SILANIZACION

CRISTALIZACION

\ J

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

Estemétodo se basa en obtener unidades protomaglitle entre 2 y 5 nm e impedir su crecimiento
mediante la adicion de un agente silanizante (como el fenilaminopropiltrimetoxisilano, el
aminopropiltrimetoxisilano y el isobutiltrietoxisilano) que se pueda anclar covalentemente a la superficie

externa deesta nanounidadés > Asi, el material obtenido tras el proceso de cristalizacién a elevadas
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temperaturas presion autdgena, presenta una doble porosidad caracteristica de las zegdessidad
jerarquizadabteniendosagregados de entre 200 y 400 nm formados por nanounidades con un tamafo entre

5y 20 nm y con mesoporos que varian entrel@ iym.

2.8. MATERIALES MESOPORORDENADOS

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 poroEstos materiales mesoporosos poseen elevadas superficies especificas, poros de tamafio
uniforme y regulableentre 2 y 30 nm, y una amplia gama de composiciones quimicas diferentes. Dichas
caracteristicas convierten a este grupo de materiales en altesrretes en multitud de procesos como:
adsorcion, separacion, catlisis, sintesis de farmacos, fotonica, almacenamiento y conversion de energia. No
obstante, presentan ciertas limitaciones debido al caracter amorfo de sus, pargdeses 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:

1T Endonanomol deo o .Bnsestd procesoestilizd ua toenguestorganico en
disoluciénqueactiacomo agerd director de la estructura mesoporosa.
1T Exonanomol edo o fAhard templ ateod: Este m®todo

estructuras soélidas mediante el uso de moldes soélidos inorganicos.

281al GSNAFfSa YS32L1NRPA23 & 2NRBYEPR2BERE2A§FGSGAT I R24

En el afio 1992, investigadores de la compafiia Mobil Oil publicaron la sintesis de los primeros
materiales mesopor os osnanrodrem apeaostio, oiiéizdronasorfactantds Bpod o
aquiltrimetilamonio como agente director de la estm& Este grupo de materiales, conocidos cias,
se caracteriza por tener tamafios de poro uniforme en el intervalo de los mesoporos dstilwnEod
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 ampliav ar i edad de estructuras ( HMS, MS U,

propiedades®**?
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Uno de los factores determinasten la sintesis de materiales mesoestructuradesd i ant-e A Endo

n an o mo és themesencia de moléculas surfactantes durante la preparacion de los.niEgisiEs una
amplia variedad de surfactantpsyo todos ellos poseen al menos un grupo polar hidrofilico, llaosmkza,

y un grupo apolar hidrofébico, denominado cola. Estas moléculas, en medio azumkmar a la formacion
de estructuras micelaredonde g cabezapolaresse encuentran enfrixdas al medio exterior mientras que
las cadenas hidrofébicas se orientan hatiaterior. La eliminacion posterior del surfactante, a través de la

calcinacion o de la extraccién con disolventes, provoca la aparicion de mesopfmosasen el material

La seleccién del tipo de surfactante hace posible controlar la porosidad de estos materiales,

pudiéndose obtenss estructuras bidimensionales y tridimensionales) canales unidireccionales aon
cavidades interconectadas. La obtencion de un tipoedeestuctura determinaddepende de la interaccion

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

El material SBA15, denomi nado as? ppho @s$immatedal nBesopadooaor a
ordenado con una esttuca hexagonal en dos dimensiones. peeparaciérde este materialdescrita por

primera vezpor Zhao ycol **°,

selleva a cabo utilizando surfactantes no i6nicos formados por copolimeros
bloque de poliéxido de etileno (PEO) y poliéxido de propileno (PPO) en un medio aclimjatemperatura

(35-80°C)H2012L

En laFigura2.14 se detalla, de manera simplificada, el proceso de sintesis del materidl5SBA
Mediante este método de sintesis se puede controlar &fitatie los mesoporos, desdbasta 3hm. Asi
pues, elvolumen de porale estos materialgsuedeoscilar desde 0,8 hasta 2,5 %gi' y la superficie

especificgpuede alcanzaralorescomprendidos entré00 y 900 rfi'g ™.

6xm0 OF
PROPILENO

A A A A

TR T A FX ) ¥ + HCY/ HO

REORGANIZACION
MICELAR

MICELAS

H*
CONDENSACION DE | Vi
LAS ESPECIES DE 4

Figura 2.14. Esquema del mecanismo de sintesis del material SBA-15"%.
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En resumenel material SBAL5 sepuede preparar y reproducir facilmente en un amplio rango de
temperaturas (3%30 °C); presenta un alto grado de ordenamiento debido a la formaciGrarddes
hexagonales con mesopsroniformes y microporos interconectands tanales mesoporo$gs?*y posee
una buean estabilidad térmica e hidrotérmigdabido a la anchuraiitre2 y 6 nm) de laparedes que forman

los poros.

No obstante, este tipo de materiales presentanfuerée desventaja que limita su utilizacion en
ciertos procesos cataliticdsbido a la falta de defectesa su estructura para dotmaterial de propiedades
redox,debasicidad aleacidez. Por lo tanto, la inguoracionde heteroatomos y/o funcionalidades organicas
han crecido en importancia en los Ultimos afies. este serdb, se ha llevado a cabo con éxito la
incorporaci-n de una amplia variedad de iones met 81
mesoporosa de la SBES, siendo uno de los heteroatomos mas importante el alu(@hi®BA-15). No
obstantela incorporacién de dicho cati¢para llevar a cabo la sintesis det3BA-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 @e¢éraf®>. Sin embargo, se han desarrollado métodos
(hidrotérmico, sclgel) y estrategie de sintesis (control del pH) que permiten obtexieEBA-15 con un

elevado contenido en alimo coordinado tetraédricametfte

Alimina mesoporosa-ALOs)

La aliimina mesoporosa-Al,O;) ha sidoutilizada habitualmente como adsorbente, catalizador y
soporte catalitico en una gran variedad de procesos industriales debido a sus notables propiedades texturales
y a su naturaleza &cidiase. La fase gamma de la alimina se obtiene mediante el calentamienitwedsdl m
denominado boehmita (AIO(OH)) a temperaturas entre 400 y 550 °C dando lugar a materiales con estructuras

mesoporosas desordenadas y areas superficiales especificas por debajo’g 200 m

Desde kdescubrimientpen 1992 de los materiales mesopaos ordenados tipo M41S, las distintas
aliminas mesoporosas han sido sintetizadas utilizando diversas rutas de sintesis que incluiae el uso

surfactantesationicos, aniénicog no-iénicos como ageas directores de la estructtifa?®

El procedimientade sintesis mas utilizado para llevar a cabo la preparacialiiiséna mesoporosa
ha sido emétodof s-g € hs@stido por surfactanteslabitualmente, este proceso de sintesis empieza con la
hidrélisis controlada de un alcéxido de alumino en un disolvente orgénico utilizando una cantidad
estequiométrica de agua, en presemighsurfactante que actla coragente diredr de la estructuray
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seguido de un proceso de condensacion pgoggaion del disolvente.ifalmente se realiza un tratamiento
térmico, habitualmentee calcinacién, para eliminar el surfactante y obtener la desalimina deseada.
Dependiendo de las condiciones dedaccion de hidrélisis y del proceso de envejecimiento que sufre el
material, los tipos de hidroxidale aluminio que se obtienen cominmente suelen ser bayerita, gibbsita y
bohemita. Como se ha mencionado anteriormente, al calcinar la fase bohemit@ fb@roduce la
formacién ded-Al,Os. La superficie especifica obtenida con este método puede variar entre 250 vy
350m*g™, con tamafios de poro entre 4 y 15 nm y volimenes deepoebrango dé,2-0,5 cni*g™. Estas
propiedades texturalegplenden de distintos parametros caun el contenido eagua y surfactantel pH

de la disolucién inicialgl tipo de disolvente utilizadperg sobre todo, del tratamiento térmico llevado a

cabo, el cual puede mejorar la superficie especifica del midtegandohasta 600 fig™. 12130

282.al GSNALFt S& YS&a2Saih NHzO G BaNF I R228Y 25t AR/Si2SEGan 1/1FRNEDE2 YYSSAR Al Ay

Los primeps carbones mesoestructurados (CMK) fueron sintetizados por primera vez en 1999 por

Ryoo ycol }3¥133

utilizando la técnica dexo-nanomoldeo o exaanoreplicacion de mesoestructuras soélidas.

Esta técnicale preparacionle materiales carbonosos mesoacturados consiste en la impregnacion de un
sélido inorganico con un alto grado de ordenamiento con un precursor de carbono y la posterior
polimerizacion del precursor. Una vez se ha sometido a todo el conjunto a una etapa de carbonizacion a
elevadas teperaturas en atmoésfera inerte, el material inorganico utilizado como molde es eliminado

utilizando acido fluorhidrico o una disolucidbasica dando lugar a la formaciéon del carbén

mesoestructurado correspondiente.

Partiendo demétodo de sintesis desdlado por Ryoo y col. se hapublicado numerosatrabajos
de sintesis de materiales basados empreteso de exaanomoldep usandodiferentes temperaturas,
precursores de carbono (sacarosa, alcohol furfunilico, acenafteno y acetiletu®s, ett*** Los moldes
inorganicos mas utilizados han sido silicatos o aluminosilicesliante este procedimiento, se obtiene
estructuras carbonosas que séplicas inversas (negativos) del molde inorganseleccionado: CMR a
partir de SBA1; CMK-3 a partir de SBAL5; CMK-4 a partir de MCM41. También pueden generarse
estructura de nanotubos por formacion de laminas de carbono en el interior de los poros detonuide
por ejemplo el materialCMK-5 a partir de SBALS. Tanbién pueden obtenerse otro tigle estructuras
modificando el proceso de sintegsr ejemplguna estructura cubica tridimensional tip®K-1 obtenidaa

partir de MCM48, como seepresentan laFigura2.15.
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Estructura de silice Estructura de carbén
/'\,& 4
SBA15 CMK3

Figura 2.15. Sintesis de materiales mesoestructurados de carbon.
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Objetivos
I ———

En el capitulade Introduccion de la presente memoria ha quedado patémpatante papetue
los biocombustibles pueden terseda hora ddratar de reducir la contribucion del secti®l transporte al
calentamiento global asi como la elevada dependencia dietvsdos del petréledn este sentidda
producciénde biocombustibles liquidos avanzados {@ls) medianteel proceso deirdlisis rapida de
biomasa lignocelulésica presenta areciente interés. Sin embardos biooils de pirdlisis de biomasa
posen una immrtante cantidad dexigeno, lo que les hace poco apropiagaesa su uso directoomo
combustibles. Por ello, es necesario someterlos @roceso de refino o mejora. En este contexto, este
trabajo secentra en el estudidel proceso de hidrodegigenacion cataliticale bicoils de pirélisis mas
concretamenteen la sintesis y aplicacién de nuevos sistemas catalitivbespgiedan llevar a cabo este
proceso de mejora de manera activa y selectiva. Atendiendo a estas necesiddajesvo principade la
presentes Tesis Doctoral es el desarrollo de sistemas cataliticos basados en fosfuros metélicos, soportados

activos y selectivgsen el proceso de hidrodesoxigenacion dedii®de pirdlisis

Con el fin de alcanzar este objetivo princjs harplanteado diferentes objetivos especificos, los
cuales se afrontan a |l o |l argo de | os diferentes apar:

Di scusi - no. Estos objetivos espec2ficos se recogen en

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

presente Tesis Doctoral se resumen a continuacion:

i. Evaluacion del comportamiento catalitico de materiales basados en fosfuros de niquel,
cobalto y molibdeno soportados en la reaccion debtisoxigenacién. Con tal fin se han
sintetizado una serie de soportes mesoporoseSBAF15, mAI,O; y CMK-3) y zeolitas
de porosidad jerarquizada -Z8M-5 y hBeta), siendo los catalizadores resultantes
caracterizados valuadoscataliticamente en las reacciones de hidrodesoxigenacién de
fenol y guayacol.

ii. Modificacion de las propiedades fisicuimicas del materiadeleccionadoPara llevar a
cabo la consecucion de este objetivo se han seguido dos estrategias paraleipEaae
etanol como calisolvente durante el proceso de impregnacion con el fin de modificar la
dispersion de los centros activos yvayiacion dela concentraciérde fase activa con el
propdsito de estudiar su influencia tanto en las propiedades-djisicicas como en la

actividad catalitica del material.
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I ———
iii. Estudio de la reaccion de hidrodesoxigenacion deolsoreales. En este caso ba

evaluadola actividad catalitica del material que mejor comportamiento catalfticzstre

en las reacciones de compusstoodelo del bieil.

OBJETIVO PRINCIPBésarrollode sistemas cataliticos basados en fosfuros metalico:
soportados, activos gelectivosen el proceso de hidrodesoxigenacion de-bils de pirolisis

Objetivo 1:Evaluacién dedomportamiento cataliticale fosfuros de Ni, Co
Mo soportados en la reaccion tedrodesoxigenacion de compuestos modelo

Materialeszeoliticosde

Materialesmesoporosos . : .
porosidad jerarquizada
Sintesis, caracterizacion y Sintesis, caracterizacion y
actividad catalitica en la actividad catalitica en la
reacciéon 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 méas activo y selectivo

l

L Objetivo 2: Modificacion de las propiedades del matesaleccionado ]

/\

Etanol comao-disolvente Variacion de la carga de
de impregnacién fase activa
Sintesis, caracterizacion y Sintesis, caracterizacion y
actividad catalitica en la actividad catalitica en la
reaccion de HDO dguayacol reaccion de HDO de-cresol

\/

Catalizador més activo y selectivo

!

Objetivo 3:Estudio de la reaccion dedrodesoxigenaciode bio-oil real ]

Figura 3.1. Objetivos planteados en la presente Tesis Doctoral.
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Materiales y métodos

4.1. PRODUCT@RJIMICOS EMPLEADOS

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

transcurso @ la presente investigacion, atendiendo a su distinta aplicacion.

4.1.1.Sintesis de caiahdores

f  Acido clorhidrico (HCI). Disoluciéracuosa al 35 % p/p (Scharlab).

f  Acido nitrico (HNQ). Disolucion acuosa al 65 % p/p (Scharlab).

f  Acido oxalico (OA, GH,0,). Pureza 98 % (Acros Organics)

1 Agua doblemente desionizada (M@i, H,O).

1 Alcohol furfurilico (FA, GHgO,). Pureza 98 % (Fluka)

f  Bromurode hexadeciltrimetilamonio (@H,Br N) . O 99 % (Al dri ch) .

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

I Etanol absoluto (§450). Extrapuro. (Scharlab).

1 Fenilaminopropiltrimetoxisilano (PHAMPTMS,BsNH(CH,)sSi(OCH)s). Pureza > 97 %
p/p (Aldrich).

1 Fosfto dibasico de amonio (NHHPQOy) . Pureza O 98 % p/p (Aldrich

1 Heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NM0;O.44H,0).Pureza 99 % p/p
(Aldrich)

1 Hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, (GBH,),N(OH)). Disolucion acuosa al 35 % p/p
(Alfa Aesar).

1 Hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH, (GEH,CH,),;N(OH)). Disolucién acuosa al 40
% p/p (Alfa Aesar).

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

91 Isopropanol (CHCH(OH)CH,) . Pureza O 99,8 % p/p (Scharl ab)

1 Isopropoéxido de aluminio (IPA, AI[OB(CHs),]3). Pureza 986 p/p(Aldrich).

1 Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado (Co(B)@6H,0). Pureza 986 p/p(Aldrich).

f Nitrato de niquel (I) hexahidratado (Ni(NR@6H,0) . P ur e&pép(Aldricld.8 , 5

1 Poli(etilenglicol}block-poli(propilengicol)-block-poli(etilenglicol),denominado Pluronic

123.(PEQPPQPEQG,) Mn = 5800 aprox. (Aldrich).
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§ Silice fumante (Cald-sil® M-5 (Si0)). Pureza 99,86 p/p(Fluka).

1 Tetraetilortosilicato (TEOS, Si(Q8g)4). Pureza 9846 p/p(Aldrich).

4.1.2.Catalizadoresomerciales

1 Silice (SiQ). Pureza > 996 p/p(Aldrich).

1 Zeolita ZSM5 nanocristalina (CZR0, HMFI-90). SiGQ/AIl,Oz: 80-100 (Clariant)

4.1.3. Reactivos emplead@s técnicas de caracterizacién

Ac et GHy(€ QCHy). Pureza 996 p/p grado HPLC (Scharlab).

Acido fluorhidrico (HF). Pureza 4% p/p(Scharlab).

Acido sulftrico (HSQ,). Pureza 987 % p/p(Scharlab).

Aire sintético (g). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 98,999
(Praxair).

Argén (Ar (g)). Botella de acero con una presién dé Bér y una pureza del 99,998
(Praxair).

Argon liquido (Ar (I)). (Praxair).

Helio (He). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 98 @38xair).
Mezcla gaseosa al 10% v/v de amoniaco {N\¢h helio (He). Botella de acero con 200 bar
de presién y una pureza del 99,989 Praxair).

Mezcla gaseosa al 10% v/v de hidrogeng) @h argdn (Ar). Botella de acero con 200 bar
de presion y una pureza del 99,989Praxair).

Nitrégeno (N (g)). Botella de acero con 200 bde presion y una pureziel 99,999%
(Praxair).

Nitrégeno liquido (N (1)). (Praxair).

N-propilamina (GHeN ) . P u r % @pdAldfich)9 9

Piridina (GHsN). Pureza 99,86 p/p(Aldrich).



Materiales y métodos

4.1.4.Ensayos cataliticos y andlisis de pobaki

1 Acetona (GH¢O). Pureza 9% p/p grado HPLC (Scharlab).

1 Aire sintético (g). Botella de acero con 200 bar de presién y una pureza del 98,999
(Praxair).

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

1 Decahidronaftaleno (DecalinagdEg) . P ur % p/p(Aldiichp 9

1 Fenol cristalizado (§HsO0H) . P u r%eptpéScharlat. 9

f  Guayacol ((CHO)GH.OH) . P u r%ep#péSchérlal). 9

1 Helio (He). Botella de acero con 200 bar de presién y una pureza del 99 @98xair).

1 Heptano (GHyg). Pureza 99 p/p grado HPLC (Scharlab).

1 Hidrégeno (H (g)). Botella de acero con 200 bar de presion y una pureza del 9%,999
(Pravair).

T m-cresol (CHCH,OH) . Pureza O 98 % p/p (Aldrich).

1 Metanol (CHOH). Pureza 996 p/p grado HPLC (Scharlab).

f n-dodecano (GH,) . P ur % p/p(Aldiichp 9

1 Nitrégeno (N (g)). Botella de acero con 200 bar de presién y una pureza del 9%,999

(Praxair).
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Sintesis de catalizadores

4.2. SINTESIS DE CATALIZADORES

Durante el transcurso de la preseifitesis 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 fsfuros de metales de transicion utilizados como fases activas. Para ello, se emple6 el método
deimpregnacion humeda. La metodologia llevada a cabo para realizar la sintesis de estos soportes y para la

incorporacion de las fases activas s@geca continuacion.

4.2.1. Preparacién de materiales mesoporosos

A) Sintesis del matial mesoestructurado ABBAL5

El material mesoestructurado-8BA-15 fue sintetizado utilizando el procedimiento hidrotérmico
descrito por Yue y cdf® Se utilizaron tetraortosilicato (TEOS) e isopropéxido de aluminio (IPA) como
fuentes de silicio y aluminio, respectivament&omo agente surfactania copolimero de bloqueo iénico
llamado Pluronic P23 [(EO}q-(PO)¢-(EO)g . Estemétodo esta basado en la interaccién dedaémero
P-123 con la fuente de silici@n medio acidgara obtener un material mesoporoso con empaquetamiento

hexagonal.

En primer lugar se prepardé una disolucién de acido clorhid(id@l) con pH igual a 1,5.
Seguidamente se disolvieron 8 g de Pluronic 123 en 300 ml de la discheai@anteriormente prepada.
La mezcla obtenida se agité lentamente a temperatura ambiente hasta la completa disolucfactdatesur

aproximadamente 4. W esta disolucién se la denominé disolucion A.

Simultdneamente, se prepard otra disolucién que contenia 17 g de TB@®duonla cantidad
necesaria de IPA para obtener la relacién de Si/Al deseada ([Si/A] 67) y 10 ml de la disolucién de
HCI preparada con un pH de 1,5. La mezcla obtenida se dejé agitando vigorosamente hasta que se consigui6

una suspension homogénka.disolucion obtenida se denominé disoluciéon B.

Una vez transcurrido el tiempo de agitacion de ambas disoluciones, la disolucién 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 bajagitacion moderada durante 20Durante esta etapa, se produce la hidrélisis del TEOS y la

incorporacion del alumino al sistema.
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Una vez envejecido, el gel resultante se trasvasé a un recipiente de vidrio, tipo ISO con tapa
autoclavable, yse mantuvo a 110 °C durante 24 h a presion autégena. Esta Ultima etapa es clave para la
consolidacion de la estructura mesoscépica formada. El sélido obtenido se recuperd mediante filtracién a
vacio y se lavé varias veces con la cantidad de agua mili@areceara neutralizar el pH acido y eliminar el
exceso de surfactante. Posteriormente, el material obtenido se secé a 110 °C durante una noche y, por Gltimo,
se calcind en atmdsfera de aire estatico durante 5 horas a 550 °C y con una rampa de caledéamient
1,8 °C'min® con objeto de eliminar el surfactante que pudiera haberse quedado retenido en la estructura
porosa del materialEn la Figura4.1 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 carb6n mesoestructurado tipo EMK

El carbén mesoestructurado tipo CMKse sintetizé mediam la técnica de exnanomolded”. A
continuacion se describe de forma detallada la preparacion del molde inorganico utilizadb5,SBka

sintesis posterior del carbén.

1) Preparacién del molde inorganico SBA

La preparacién del material inorganico tipo SB? se ha basado en el procedimiento hidrotérmico

descrito por Zhao y cdf°

Para la sintés 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 calent6é a 40 °C y, sobre efiadieron 8,5 g de la fuente de silice
(TEOS), manteniendos&on agitacion vigorosa durante 6 h. La suspension obtenida fue sometida a un

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

mecanica.

El sélido obtenido se filtr6 y secd en una estufa a 90 °C durante 2 h. Por Ultimo, se elimind el
surfactante mediante calcinacién en aire estatico 265®n una rampa de calentamiento de°C:8nin™,

manteniéndose en isotermo durante 5 h.

2) Sintesis del carb6n mesoestructurado tipo CBIK

Una vez preparado el molde inorganico, el carb6n mesoestructurade3@dlsintetizé siguiendo
el método descrito pdBazula y col**” Para ello, en primer lugar se disolvieron 0,012 g de &cido oxalico,
utilizado como catatiador en el proceso de polimerizacion, en 3 ml de alcohol furfurilico a temperatura
ambiente. La disolucion obtenida se empleé para impregnar 1 g del molde inorganidd SBAumedad
incipiente Para ello, se utilizé un volumen de disolucion 1,5 vecegor al volumen de poros del material

SBA-15.

Una vez realizada la impregnacion, el material resultante se sometioé a un proceso de polimerizacion,
para lo cual se realizaron tres tratamientos térmicos consecutivos, en atmdsfera de aire estafio®ClL®) a

durante 12 h, 2°) a 70 °C durante 12 h y 3°) @9@urante 48 h.

Posteriormente, el sélido resultante se carboniz6 en atmdsfera inerte de nitrégeno utilizando el
siguiente programa de temperaturas: 1°) calentamieB®°& empleando una rampa dalentamiento de
5 °C*min*, 2°) calentamientdasta 150°C con una velocidad de calefaccidie 1 °C*rmin™, 3°) etapa
isoterma a 150°C durante 180 mir4°) calentamientdasta 300C con una rampa dé°C*min™, 5°) etapa
isoterma a 300°C durante 5nin, 6°) calentamientbasta 85@C auna velocidad d& °C*min™y 7°) etapa
isoterma a 850°C durante 180 minPosteriormente, el material carbonizado sei@rfasta temperatura

ambiente bajo flujo de nitrégeno.

Por Ultimo, para realizar la eliminaci@®l molde inorgénico, el sélidobtenido en eproceso de
carbonizacion se puso en contacto con una disolucién acisie hidroxido sodico. El material carbonoso
se recuperd mediante filtracion y se lavo varias veces de forma consecutiva con agutadetditol, acido

nitrico 0,15 M y acetona. Finalmente, el material se seco a 90 &lteeestatico durante 12 h
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C) Sintesisdefag YAY | YSADOYIRZ2NBEF 6!

La preparacién del material mesoporasdl,Oss e | | ev - acabo apbetando
descrito por Aguado y cof® En primer lugar, se disolvieron 7,9 gramos de la fuente de aluminio (IPA) en
40 g de isopropanol. Al mismo tiempo, mepard otra disolucion que contenia 7,3 g de acido clorhidrico al
35 %p/p. y 4,3 g de bomuro de hexadeciltrimetilamon{agente director de la estructura) en 10 ml de agua.
Ambas disoluciones se agitaron vigorosamente durante 30 min y, posteriorseemigzclaron en el mismo
recipiente. La disoluciénesultante se agité durante atiemperatura ambiente con objeto de conseguir la

completa hidrolisis del isopropéxido de aluminio.

La mezcla resultante de la primera etapa se calent6 a 80 °C ddramtpara favorecer la
condensacion de la estructura porosa de la alimina sobre las micelas de surfactamsegyirla
evaporacion del disolventA.continuacién, el gel obtenido se sec6 a 110 °C durante 15 h. A esta temperatura
se termina de evaporar el dignte ademas de favorecer la formacién de la fase bohemita (AIOOH), la cual

es precursora de la fasé\l ,05'*

Finalmente, el material obtenido se calciné para eliminar el surfactante ocluido en los poros y para
obtener la fasgamma de la alimina. El programa de temperaturas utilizado fue el siguiente: calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 110 °C con una velocidad de calefaccion de 18 ®@parisoterma a
110 °C durante 2 h, calentamiento hasta 550 °C a 1,8 °C*msémuidode una etapa isoterma5&0 °C

durante 5 h.

4.2.2.Materiales zeoliticos de porosidad jerarquizada

A) Sintesis deeolita ZSb con porosidad jerarquizada

La sintesis de zeolita ZS® de porosidad jerarquizada se llevé a cabo mediante el procedimiento
basado en la cristalizacién de nucleos silanizatisarrollado por Serrano y ¢of.Este método se basa en el
uso de un compuesto organosilano (agente silanizante) que, anclado sobre la superficie de ndcleos cristalinos
previamente formados, inhibe el crecim@rde los cristales zeoliticos generando un segundo tipo de

porosidad procedente de los huecos existentes entre ellos.

En primer lugar se preparo el gel de sintesegymsor de la zeolita mezclan@ofuente de aluminio
(IPA), el agente director de la aesttura (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 afiadi6 la fuente de

. _______________________________________________________________________________________________________________________|
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silice (TEOS) y se continud agitando una hora, méteniéndose un gebn la siguiente composicidnolar

final (Si/Al: 40):
1 Al20s: 80 SiQ: 14,4 TPAOH: 2015 RO

Posteriormente, el gsek dejé envejecer durante 4@ kemperatura ambienten agitacién vigorosa.
A continuacién, se procedio a la eliminacion del etanol formado durante la hidrolisis del TEOS, mediante el

uso del rotavapor trabajam@ 70°C.

Una vez obtenido el gel libre de alcoholes, se llevd a cabo la etapa de preidtaljzara
promover la formaciéon de nucleos protozeoliticos parcialmente cristalinos. Para ello, la disolucion se
mantuvo a 90 °C en un bafio termostatizado a reflujo y con agitacion moderada durante 20 h. Transcurrido
este tiempo, se afiadi6é el agente silanie fenilaminopropiltrimetoxisilano, PHAPTMSen una proporcion
del 8 % respecto a los moles de silicio en el gel de partida. Esta suspensién se mantuvo a reflujo durante 6 h a
90 °C y con agitacién moderada. La funcion del agente silanizante es ielpa@icimiento de los cristales

blogqueando la aglomeracién de unidades zeoliticas al reanudarse la cristalizacién del gel.

Posteriormente, los nucleos zeoliticos silanizados se sometieron a una etapa final de cristalizacion en
reactores de acero teflomadurante 7 dias a 170 °C y presion autégena. Finalmente, la recuperacion del
producto soélido se llevé a cabo mediante centrifugacia®@&pm durante 30 min. Este proceso se realizé
tres vecesintroduciendo udavado con agua miliQ entre cada etapsgusdamenteel sélido recuperado se
sec6 durante toda la noche a 110 °C y se calciné en atmésfera de aire estatico a 550 °C durante 5 h, con una
rampa de calentamiento de 1,8 °C*mimpara conseguir la eliminacién tanto del agente director de la
estructwma como del agente silanizante. En la FiguPase puede observar el proceso general de sintesis de la

zeolita hZSM-5 de manera esquematica.

66



Materiales y métodos
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Figura 4.2. Secuencia de sintesis de la zeolita h-ZSM-5.

B) Sintesis deeolitaBeta con porosidad jerarquizada

Para sintetizar la zeolita Beta de porosidad jerarquizada se utilizé el método de cristalizacion de
nacleos zeoliticos silanizados descrito por Aguado y'¢@n una primera etapae preparé una disolucion
de TEAOH (agente director de la estructura), escamas de aluminio y agrazdes, la cual se mantuvo en
agitacion vigorosa a temperatura ambiente hasta la completa disolucién del aluminio. Al mismo tiempo, se
prepard otra disolucion que contenia silice fumante, TEAOH y agua desionizada. Tras la posterior
homogenizacién de ambalisoluciones, la disolucién de aluminio fue adicionada sobre la de silice fumante,

obteniendo un gel con la siguiente composicién molar:
1Al,0s: 60 SiQ: 15,5 TEAOH 1.000 HO

Posteriormente, se llevd a cabo la etapa de envejecimiento durante 20npesatura ambiente.
Seguidamente, se procedié al proceso de precristalizacion del gel de sintesis en un reactor autoclave
teflonado a 135 °C durante 3 dias a presion autdgena. A continuacion, el gel precristalizado se trasvasé a un
matraz de fondo redondy, sobre él, se adicion6 el agente silanizante (PHAPTMS) en una proporcion del
8 % molar con respecto a la cantidad de silice afiadida. Ademas del agente silanizante, para favorecer la
homogeneizacion de la mezcla, se afiadié una disolucién de TEAQB %l en peso en agua, dejando la

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

La suspension de nucleos cristalinos silanizados asi obtenida se trasvasd a reactores autoclave
teflonados para completar la cristalizacion a presion autdgena y 135 °C dudiate El producto sdlido

obtenido se separd de las aguas madres de cristalizacion mediante centrifugacion a 11.000 rpm durante
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30 min, se lavé con agua desionizada, se sec6 a 110 °C durante toda una noche y se calciné en atmésfera de

aire estatio a 550 °C duranteh utilizando una rampa de calefaccién de 1,8 °C*min

4.2.3.Incorporacién de la fase activa de fosfuros metalicos

Con el fin de obtener sistemas cataliticos activos y selectivos para la reaccion de
hidrodesoxigenacion de biils de piolisis y compuestos modelo de los mismos, se llevdé a cabo la
incorporacion de una serie de fosfuros de metales de transicion (Ni, Co y Mo) sobre todos los materiales
descritos en los apartados anteriorg2.L y 4.2.2), utilizando el método de impregnatibimeda. Los
precursores de las fases metalicas utilizados fueogNGO;),-6H,0, Ni(NO3),-6H,O y (NH,)eM070,4 4H,0,
para el fosfuro de Co, Ni y Meoespectivamentemientras que el precursor désforo utilizado fue

(NH,)-,HPG,. El procedimiento seguido siescribe a continuacion.

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

empleando una relacién molar Me/P igual a 1.

El material impregnadase seco a temperatura ambiente durante toda una noche y, seguidamente, se
mantuvo en una estufa a 120 °C durante 24 h. El sé6lido completamente seco se sometié a un proceso de
calcinacion en atmésfera de aire estatico a 500 °C durante 4 h con el fiscdenpener los nitratos y
amonios utilizados como precursores y obtener los correspondientes fosfatos metdlicos. El material calcinado
fue, posteriormente, sometido a un proceso de peletizado para obtener un tamafio de particula comprendido

entre 180 y 25@m.

Por ultimo, los catalizadores cargados con fosfatos metélicos fueron sometidos a un proceso de
reduccién en un horno tubular bajo flujo de hidrégeno (80 mMnintilizando el siguiente programa de
temperaturas: calentamiento hasta 350 °C awatecidad de 5 °C*mif, calentamiento hasta 650 °C
empleando una rampa de calefaccién de 1 °C*méguidode una etapa isoterma a 650 °C durante 180 min.
Durante esta etapa, los fosfatos metalicos presentes en el material se convierten en los demtespond
fosfuros metdlicos a la vez que se elimeraforma de fosfina, el exceso de fésforo introducido en el proceso

de sintesis.
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Con el fin de evitar una rapida-oxidacion del fosfuro a fosfatena vezfinalizado el proceso de
reduccidn, se introdujo progresivamente en el horno tubular una corriente controlada de aire sintético con
objeto de crear una capa de Oxido que protegiera al material de dick@aeion. Este Ultimo paso se

denomind pasivacidn

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE L®S SISTANTICOS

Los sistemas cataliticos sintetizados en la presente Tesis Doctoral (soportegeriales
impregnados con fosfuros metalicos) fueron caracterizados mediante diferentes técnicas de analisis con el
objetivo de evaluar tanto sus propiedades figjgbmicas como estructurales y poder correlacionarlas con los
resultados cataliticos obtenidos. A continuacgmdescriben brevemente las técnicas empleadas, asi como

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

4.3.1.Adsorciéndesorciénde gases.

La determinacion de las propiedades texturales de los distintos materiales sintetizados se llevo a
cabo mediante la técnica de adsordi@sorcion de gases, erephdo como adsorbatos nitrdgeno o argon en
funcion del tipo de material a analizaa obtencion de las isotermas de adsorciésorcion (representacion
del volumen adsorbido frente a la presion relativa) se ha llevado a cabo mediante un método de medida
volumeétrico, 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 camatidad 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 ecuacién de los gases
ideales. A medida que se produce la adsorcién, la presion en el intésteima cerrado va disminuyendo
hasta que se establece el equilibrio (adsorhdsmrbente). El 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

alcanzad el equilibrio.

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

el didmetro de poro y ldistribucion del tamafio de poro.
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A) Adsorciéndesorcién de nitrégeno

La técnica de adsorciéaesorcion de nitrégeno a 77 K se empled para determinar las propiedades
texturales de los materiales mesoporodbstos andlisis se llevaron a cabo en un equipo QRIABORB de
Quantrachrome Instruments. Previamente al proceso de adsorcion, las muestras fueron desgasificadas a vacio
a 250 °C durante 12 h. Una vez desgasificadas, se llevd a cabo el andlisis de las mismas poniéndolas en
contacto con nitrégeno, incremendanprogresivamente la presion relativa del mismo hasta llegar a un punto
préximo al de saturacién (R#0,99). El proceso inverso es la desorcién, que se produce reduciendo

paulatinamente la presion relativa.

Para realizar el célculo de la superficie effic del material se utilizé el modelo desarrollado por
Branauer, Emmet y Teller (método BE¥) el cual se aplicé en el intereatle presiones parciales (B/P
comprendido entre 0,05 y Q,2bteniéndose el valor de &rea total expresado Zg’'mOtros parametros
texturales como son la superficie externa, el volumen de microporos y/o mesoporos fueron determinados por

el método det-plot desrrollado por Lippens y de Bdéf*#

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 utilizé la ecuacién de Boer en elvalteide presiones parciales (F)/Bomprendido

entre 0,2 y 0,6, que corresponde a valores de espesor de monocapa eritrg A, Dicha ecuacion presenta

la siguiente expresion:

=2

0B ——— [1]

Realizando un ajuste lineal de la curva t (volumen gadsorbido frente a espesor de la monocapa)
en el rango mencionando anteriormente, se pueden calcular tanto el volumen de micropeses (Mese
corresponde con el valor de la ordenada en el origen, como la superficie mesoporosa mas la externa
(Sveso+ex7) del material, a partir del valor de la pendiente de dicha recta. Finalmente el &rea correspondiente
a los microporos (mcro) Se calcula como laiferencia entre la superficie especifica totale(py la
superficie externa mas mesoporosa. Por ultimo, la distribucién del tamafio de poro de los materiales
mesoporosos se ha obtenido aplicando el modelo matematico BJH {BsmetHalenda) a la ramde

adsorcion de la isoterfa

A modo de ejemploen la Figurad.3.A, se presentta isoterma de adsorciédesorcion de Nde un

material mesoporoso tipo SBES. En la Figurad.3.B, se muestra el ajuste realizado aplicando el método del
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t-plot a la curva tobtenida a partir de la isoterma anterior. Finalmente, en la Fif81@, se recoge la

distribucion de tamafio de pode este materiatleterminada 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) Adsorciérdesorcion de argn

Las propiedades texturales de los materiales zeoliticos sintetizados se han determinado a partir de

isotermas de adsorcid@tesorcion de argén a 87 K adquiridas utilizando un equipo AUTOSORB iQ de

Quantachrome Instruments, el cual estd equipado con unaliarblomolecular y un transductor de presion

de 1 Torr, elementos necesarios para analizar la microporosidad de los materiales sint&eduns.

utilizado argébn como adsorbato puesto que dicha molécula permite la obtencién de isotermas de alta

resoluciénpara materiales microporosos debido a su baja interaccién con las paredes de 155 Ports

tanto presenta una mayor accesibilidad a los microporos zeoliticos y un mayodgmatpaquetamiento.

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 psiones relativas hasta aproximarse a la saturaciog=(FP#P5). De manera

analoga a los materiales mesoporosos, la superficie especifica de los materiales misrepatetayminé

aplicando el método BET en el intervalo de presiones relativag ¢ 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 mét@eINNon Local Density

Functional Theory}, utilizando elmodelofi N L D-Arkeolite/sl i ¢ a

equilibrium

transi

en un modelo de poro cilindriceste métodgermite relacionalas interacciones queufrenlos fluidos no
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homogéneos a nivel molecular y macroscopico, describiendo de manera mas correcta suaestraetue
paredes sélidas curvaddsas isotermas de adsorcidon en posas calculan a partide los potenciales
intermoleculares de las interacciones fluftlodo y solido-fluido. De esta manerda ecuaciéon denominada
Isoterma de Adsorciéon Generalizada (IAG) relaciorm is@terma obtenida por estasaproximaciones
microscopicas y la isoterma experimental de un solido poroso. La resolucion nudeémssa ecuacion
permite determinar laistribucién de tamafios de poen un intervalo que, dependiendo del sistema
adsorbateadsorbente y del modelo elegido, puede ir desde 3,5 A (limite inferior) has@ A (limite
superior). Por este motivo, este método es adecpadm materiales que poseen diferentes niveles de

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

En la Figurad.4 se muestraa modo deejemplq laisoterma de adsorciéaesorcién dé\r a 87K de
una zeolita ZSMb de porosidad jerarcqgada (RZSM-5) (A), asi como la distribucion de tamafio de pola y
curva de volumen acumulado calculadas aplicando el métod®ML 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 FigdrdB, cada punto de inflexion en la curva de volumen
acumuladcse 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 funcién del tamafio de poro. Reneanera, se puede diferenciar entre el volumen
correspondiente a los microporos zeoliticog€¥o) Y el volumen restante questdasociado a la porosidad

adicional (Mseso+ext).- ESta porosidad secundar{atra e interparticular)puede englobar el volume
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relacionado con microporos de mayores dimensiones que los puramente zeoliticos, mesoporosos de

diferentes tamafios y hasta macroporos de entiic©9B0@.

Tradicionalmente se ha utilizado el métodpldt para el calculo de los valores de superficie
microporosa, superficie externa y volumen de microporos. No obstante, en el caso de los materiales zeoliticos
de porosidad jerarquizadi®ms cuales presentan niveles de porosidad con tamafio pré@staanétodo no es
capaz de diferenciar cual ém contribuciéna la superficie total del material debida a los microporos
asociados a la estructura zeolitica y cual a la porosidad adidh@malsuperar esta limitacion, se ha llevado a
cabo una estimacion aproximada de d&s las contribuciones superficiales de léferdntes niveles de
porosidad mediante la aplicacién del métodoDET a las isotermas de adsorcidesorcion de Ar a 87 K.

Por lo tanto, para relacionar los volimenes obtenidos aplicando el model@FNLcon valores de
superficies que sean comparables kzs determinadas aplicando la ecuacion BET, se ha seguido el siguiente

procedimiento:

i. Se elige una zeolita de referencia (ZSM Beta respectivamente) y se obtiene la isoterma
de adsorcioéresorcion de nitrégeno a 77 K. A partir de esta isoterma, senidet la
superficie BET (8e7) Y, aplicando el métodoeflot, se calcula la superficie mesoporosa
mas externa (@so+ex7). La diferencia entre estas dos superficies proporciona la superficie
asociada a los microporos,(&o). La zeolita usada de referemmo debe poseeuna
micro-mesoporosidadadicional y, por lo tantosse puede asumir qui superficie
microporosa (fcro) oObtenida corresponde Unicamente al sistema microporoso zeolitico.
ii. La misma zeolita de referencia se analiza medam$erciérdesorcién de argén a 87 Ky,
a partir de la isoterma obtenida, se determina la superficie BEF) ( se obtienen la
distribucion de tamafio de poro y el volumen de poro acumulado aplicando el método
NL-DFT. A partir de estas curvasecalcua el volumen que corresponde exclusivamente a
los microporos zeoliticos (WMcro), €l cual esta asociado con el rango de tamafio de poro
que va desde 4,5 A hagt@ A, aproximadamente.

iii. A partir de los valagsde superficie de microporosbtenido mediantel método tplot con
isoterma de adsorcion de,Ny del volumen de microporos, determinado aplicando el
métodoNL-DFT a la isoterma de adsorcion de Ar, se establece la relaba@mo el

cociente entre ambos parametros:
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1 [2]

Dicha relacion se puede considerar constante para una estructura zeolitica determinada. En
la presente Tesis Doctoral, se ha estimado un Vit 1681 rfrcm™ para zeolitas con
estructura MFI y un valor de 1654%om™ para zeolitas corifologia BEA.

iv. Conocida dicha relacién, y una vez determinado el volumen de microporos zeoliticos
aplicando eimétodoNL-DFT a la isoterma de Ar de cualquier otra zeolita #{8M-5 o
Beta, es posible determinar su superficie de microporos zeoliticos de la siguiente forma:

Swvicro= 1 -V micro [3]

\"2 Finalmente, una vez conocidas laeSy la Sucro S€ puede determinar, emliante
diferencia, el &rea correspondiente a la superficie mesoporosa mas exegpa«9. Del
mismo modo, se puede determinar el volumen de los poros asociados a esa superficie
mesoporosa mas externayéo+exty) como la diferencia entre el volumertab(V5) y el

correspondiente a los microporos zeoliticog €Xo).

4.3.2.Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X en polvo es una técnica espectroscopica fundamental para la
caracterizacion de los materiales mesoporosos y zeoliticos, puesfragagciona informacion sobre el
ordenamiento cristalino de la muestra a nivel atémico y/o ordenamiento mesoscopico. Dicha técnica se basa

en la ley de Bragg:
€3 ¢ DAL [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 dsspe da lugar a dichos perfiles de difraccion caracteristicos
de cada muestra. Una vez obtenido el perfil de difraccién, se puede identificar una estructura zeolitica o las
fases cristalinas soportadas mediante comparacion con una muestra Patadast identificacion se ha
empl eado el soft war g juod ¢be das basts gld 8atoe rde refétdncaias COD

(Crystallography Open Database) de 2012.
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En el estudio de materiales mesoporosos, se puede determ@xastéancia o no de ordenamiento

mesosopico, puesto que la disposicion regular de los poros produce reflexiones que se manifiestan como

picos a bajos angulos de difraccién.

Previamente a la realizacién de las medidas, las muestras se molturaron hasta obtener un polvo fino
y homogéneo que g#enso6 en un portamuestras. Los andlisis se llevaron a cabo en un difractometro de rayos
X en polvo Philips PW 3040/00 Xo0Pert MPd2l GURD usand

(&= 1, &oAun8intgnyidad de 40 mA y un potencial deM5 k
Las medidas bajo angulo se realizararsando las siguientes condiciones:

1 Intervalos de barrid@d: 0,54 °
i Tamafo de paso: 0,007 °
1 Tiempo por paso: 20,86 s

9 Duracion analisis: 220 s
Por otro lado, los andlisis a alto &ngulo sedtewn a cabo en lagguientes condiciorze

1 Intervalos de barrid@d: 5-90°
I Tamanfo de paso: 0,013°
i Tiempo por paso: 57,82 s

9 Duracion analisis: 584 s

En el caso de muestras cristalinas, el tamafio de cristal se calculé a través de la ecuacién de
Scherret* a partir del valor de la anchura a media altura (FWHM, Full Width at Half Max)rdehpico de

difraccion de mayor intensidad en la muestra:

0 — [5]

DondeD representa el tamafio del dominio cristaliKogs un factor de forma adimensional que
tiene un valor de 0,9 para particulas esféricas la longitud de onda de la fuente de Rayds &s el valor
de FWHM coregido en radiags (una vez sustraida la anchura instrumental del equipefyel angd de

incidencia del haz de Ray#&sen radianes.

El valor de FWHM corregidd ( se determiné mediante la siguiente expresion:

f 6 [6]
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SiendoB el valor de altura a media anchul& pico de difraccion de mayor intensidad de la muestra
mientras qué representa la anchura instrumental del equipo determinada con una muestra patrég) de LaB

cuyo valor es 0,0012 radianes.

4.3.3.Espectroscopia de emisién 6ptica de plasoaplado por inducéin (ICFOES)

Con el fin de conocer la composicion elemental de los catalizadores sintetigad@zalizaron
analisis mediante espectroscopia aténdieglasma por acoplamiento inductivo (IKHES). Mediante esta
técnica se determindl porcentaje en pedste los distintos elementos incorporados a los distintos soportes

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

Esta técnica de espectroscopia de emision atémica se fundamenta en la excitacion de los &tomos
metélicos y no metalicos presentes en la muestra mediante un plasma de argoén, el cual es capaz de alcanzar
una temperatura préxima a 10s.a00 K, asegurando la completa atomizacion de la muestra. Al acabar la
excitacion, los atomos emiten una radiacién cma longitud de onda caracteristica y con una intensidad
proporcional a la concentraciéon de analito presente en la muestra. Al tratarse de muestras sélidas, fue
necesario realizar una digestién 4cida previa al analisis con una mezcla de 1 ml de féicido @ ml de
acido fluorhidrico empleando calefaccidn asistida por microondas para disolver tanto el soporte matriz (silice
y aluminosilicatos) como los diferentes metales. La cuantificacion de los elementos se realizé a partir de un
calibrado previo,utilizando patrones preparados con disoluciones certificadas para analisis de emision

atémica con un concentraciéon ded®mgrL™.

Los andlisis se realizaron en un equipo Perkin EImer Optima 7300 DV, compuesto por una fuente de
ionizacién de plasma de@aamiento inductivo (ICP) y un espectrofotometro de emisioén 6ptico (OES). Para
llevar a cabo el ensayo se utilizaron las siguientes condiciones: 151 fminaudal de plasma de argén y

1,5 m*min® de caudal de muestra.

4.3.4.Microscopia de transmision de etimnes (TEM)

Mediante la técnica de microscopia de transmision de electrones se determiné tanto la morfologia de
los diferentes soportes meso y microporpsomo el tamafio y distribucién de las particulas de los distintos
fosfuros metélicos incorporadas través del proceso de impregnacion. Mediante esta técnica es posible
conseguir resoluciongmr debajo d& Ay su aplicacion es idénea en el estudio de materiales que presentan

tamafios de cristal reducidps< 1 &€ m)
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El microscopio electronico de transmis utilizadofue el modelo PHILIPS TECNAI 20dotado con
un filamento caliente de wolframi¢l=100 €¢A) responsable de la emision de electrones por efecto
termoiodnico 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 muestta7de’. Asimismo, este equipo paite
realizar medidas de microandlisis elemental por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX) para

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

Las muestras se prepararon dispersando una pequefidadadél material en polvo en acetona
mediante el uso de un bafio de ultrasonidos. Seguidamente, se adiciond 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 Figurd.5, se muestra una micrografia TEM de un fosfuro metalico
soportado sobre ABBA-15. En dicha imagen, se pueden observar los canales mesoporosos del soporte, asi

como una particulas oscuras que se corresponden con la fagel&lfosfuro de niquel.

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

4.3.5.Reduccién térmica programada de hidrégeno (iR

La técnica de reduccién térmica programatiizando hidrégeno como agente reductor se utilizd
para determinar el tipo de especies reducibles presentes en los distintos catalizadores sintdtizados
temperatura a la que se reduce cada una de estas efipdasivo dela fortaleza de la intaccién fosfuro
metélicasoportg. Estos ensayos se llevaron a cabo en un equipo MICROMERITICS modelo AUTOCHEM

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

Para la realizacion de un andlisis tipico, en primer lugar se introdujo el catakzadalizar en el

interior de un reactor de cuarzo tipo U. Posteriormesterealiz6 un proceso de limpieza suave de la
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superficie del catalizador y del sistema de reaccién bajo una corriente de 50 hétrhi® °C durante 30
min para eliminar las posis sustancias fisisorbidas. Finalmerge procedid con la etapa de analisis
haciendo pasar 50 ml*mindel gas reductor (10 % vol. de, ldn Ar) a través de la muestra y calentando
hasta 1000 °C con una rampa de 40*min™. En el caso de materiales catga con fosfatos metalicos, tuvo

lugar la siguiente reaccion de oxidaci@duccion:
(2M,O,+P,0s)/Soporte H2y+5) H, A 2M,P/Soporte + (2y+5) O

La corriente de salida del reactor se hizo pasar por una trampa fria de isopropanol y nitrégeno
liquido con elffin de condensar toda el agua generada durante el proceso de oxiddaigeion, 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 cahtidaagua producida por la oxidacion del hidrégeno
fue arrastrada por la corriente de Argdn y registrada de forma continua con un detector de conductividad
térmica (TCD), a partir del cual setabo la curva de reduccién de cada material. EI consumo datal
hidrégeno sealcul6 mediante la integraciéreldarea bajo la curva de los picos de reducdiépendiendo

dicho consumpde la cantidad de material reducible en la muestra.

En la Figura4.6 se muestra el perfil de reduccion térmica programada de fosfato de niquel
impregnado sobre ABBA-15. Se puede observar un Unico pico, el cual empieza a 500 °C y finaliza a mas de

900 °C correspondiente a la reduccion simultdnea de los precursoresideynigsforo.

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.Desorcién térmica programada de ariamo (TPENH)

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

modelo AUTOCHEM 2920) dotado con un detector de conductividad té(iiia).

Esta técnica se basa en una reaccion dwde, en la cual se produce la saturadiélos centros
acidos accesibles de los catalizadores con una corriente gaseosa que ooatieasalébil (amoniac) vy,
posteriormentese sometal material a un calentamiento controlado para producir la desayaiéricadel

amoniaco

La adsorcion del amoniaco se produce en todos los diferentes centros acidos presentes y disponibles
en el material, puesto que su reducido tamafo facilita su d@ifsitravés de los microporos. La principal
limitacién de usar amoniaco como base es que no permite diferenciar entre centros acidewisipo

Bronstedpuesto que se adsorbe indistintamente en ambos.

Para la realizacién de un andlisis tipico, en prilagar se colocé lana de vidrio en el fondo de
reactor de cuarzo con forma de U vy, sobre ella, se depositaron aproximadamente 80 mg de muestra. A
continuacion, se llevé a cabo un proceso de desgasificacién mediante la aplicacion de una coheéate de
de 50 mI*min™, empleando una rampa de calentamiento de 10 °C*fmsta 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*thide una corriente d&0 % vol. de NH en helio durante 30 min.
Seguidamente, se pas6 una corriente de He (50 mPndorante 30 min para eliminar todo el NH
adsorbido fisicamente en la superficie y poder analizar Gnicamente el amoniaco quimisorbido en los centros
acidos. halmente, se realiz6 el proceso de desorcion térmica programada propiamente dicho, sometiendo la
muestra a una rampa de calentamiento de 10 °C*mipajo un flujo de He de 50 ml*mirhasta alcanzar
600 °C. El amoniaco desorbido por la muestra a difessiemperaturas fue arrastrado por la corriente de He
y registrado de forma continua con @étector de conductividad térmica (TCD), generando la curva de

desorcidon de amoniaco

La temperatura a la cual se producen maximos en la cantidad de amoniac@dgsognrciona

informacion acerca de la fortaleza de los centros acidos presentes en el solido. Asi mismo, la cantidad total de
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centros &cidos existentes en el catalizador se Gakpartir del area debajo de la curva de desorcion

mediante la aplicacidde un factor de respuesta obtenido a través de una calibracién previa del detector.

En la Figurad.7, se muestra, a modo de ejemplo, el analisis-NPL? de una zeolita de porosidad
jerarquizada ZSM-5. Este material presenta un valor de acidez total derfriol NH;*g™ . Ademas, se
puede observar en el grafico la presencia de un solo pico de desorcion, centrado a 400 °C, que indica la

presencia de censa@cidos 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.Desorcién térmica programada de hidrégeno @AD

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

utilizado para hacer leensayosle TPDNHs;y TPRH, (MICROMERITICS modelo AUTOCHEM 2920).

Para la realizacion del andlisis, en primer lugar se colocé lana de vidriderdelde reactor de
cuarzo tipo U, introduciéndose, a continuacion, unos 100 mg de muestra. Seguidamente, se sometid al
material a un proceso de desgasificacién y reduccién mediante la aplicacién de 50 'mé&mira corriente
de 10 % vol. de Hen argénpsando una rampa de calentamiento de 10 °C*mésta 650 °C y manteniendo
esta temperatura durante 30 min. Posteriormente, se enfrid el material hasta 60 °C con una corriente de 50
mi*min™ de 10 % vol. de KHen argén durante 60 min. A continuacién,pes6 una corriente de Ar (50
mi*min™) durante 30 min para eliminar todo el glie podria haber quedado retenido de manera fisica en la
superficie del material. Por ultimo, se llevd a cabo el proceso de desorcion quimigasataetiendo la

muestra a unaampa de calentamiento de 10 °C*thibajo un flujo de Ar de 50 mli*mihhasta alcanzar
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600 °C. El hidrégeno quimicamenliberado porla muestra fue arrastrado por la corrienteadgon y

registrado de forma continua cehdetector de conductividad téica (TCD).

Mediante la cantidad deidrégenodesorbidoes posible calcular la dispersién de la fase metalica en

la superficie del soporte utilizando la siguiente ecudéivn

joRe]

oPp P O

ZpmT (7]

DondeH, es la cantidad de hidrégeno desorbjsr gramo de catalizador expresagio mi*g*
calculado a partir de la curva de desorcién, mediante la aplicacién de un factor de respuesta obtenido a través
de una calibracion previa del detectdres el peso molecular de metal en g*males el nimero de 4tomos
de hidrégeno adsorbidos por centnetalico,% M es el contenido en peso del metal calculado a través del

andlisis ICPOES yVg, es el volumen normal de un gas.@ ml/ mol de gas).

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

El andlisis termogravimétrico proporai@ una medicién cuantitativa del aumento o disminucién de
la masa de una muestra cuando es sometida a una variacion de temperaturas en una atmésfera controlada,
pudiendo ser esta atmosfera inerte o reactiva. Esta técnica puede ofrecer informacion acertasde
caracteristicas de los materiales tales como estabilidad térmica, transiciones de fases y fend6menos de
adsorciéndesorcién. Mediante la monitorizacion del cambio de masa, producido por la aplicacién de calor,
es posible identificar y cuantificaualquier fenémeno fisico o quimico que lo produce. Cuando se produce
una pérdida de masa en la muestra asociada a la produccién/liberaciéon de algun producto gaseoso, es posible
su monitorizacién mediante el uso deedspectrometria de masdsstatécnica permite la medicion de
moléculas separando los nucleos atémicos en funcién ddasion carganasa (z/m). La fragmentacion de
dichos compuestos es caracteristicacdda uno de ellos, lo que permite tanto su cualificacibn como su

cuantificacion.

Con objeto de cuantificar la acidez de los materiales estudiados, en la presente investigacion se ha
utilizado el analisis termogravimétrico utilizandgoropilamina como agente basiddicha técnicae utilizd
durante la estancia predoctoral en los latmios pertenecientes al Grupo de Catalisis del European

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

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

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

tempertura a la cual se produce.

Previamente al analisis termogravimétrico, la muestra fue saturada qoopilamina.
Posteriormente, el materishturad se mantuvotoda la noche a 60 °C en alto vacio con objeto de eliminar
toda npropilamina adsorbida fisicante en la superficie. Seguidamente, se realiz6 el analisis
termogravi m®trico usando una-7t8r nscelra leasndz.a PSS taa netlolno , R
unos 20 mg de muestra en un crisol de alimina. A continuacién, se calenté el materid(h&Stadh una
rampa de 10°C*min™, usando una corriente de He de 20 ml*mirLa monitorizacion de los gases

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

En la Figurad.8 se ilustra, a modo de ejemplo, el agidltermogravimetrico de una zeolit& BM-5
saturada con-propilamina. Este material presenta dos picos de desorcidon de pepehdantervalo entre
350 y 550 °Ca los quecorresponde una pérdida de peso aproximadamente del 4 %. Segln estos resultados
se estimé6 que la acidez del material, obtenida a través de esta técnica, es de

0,954 mmol de 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 andlisis de espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS) es una técnica
espectroscépicaisada habitualmente para conocer informacion sobre el tipo y naturaleza de los enlaces
quimiccs presentes en la superficie de materiales solidos. 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

sélidos como para muestras particuladas.

En la presente Tesis Doctoral se ha utilizado la espectroscopia de IR de reflectancia difusa
(DRIFTS)con el propésito de determinar y diferenciar la presencia de centros acidos tipo Lewis o Brénsted.
Para ello, se utilizé piridina como molécula sonda ya que, rafjigenicamente adsorbida en los centros
acidos 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 sobre centros de Bronsted (bandal547 cnmi y
1638 cn). Al igual que en el apartado anterior, esta técaiatilizé durante la estancia predoctoral en los
laboratorios pertenecientes al Grupo de Catalisis del European Bioenergy Research Institute (EBRI) de la

Universidad de Aston, en BirminghameiiRo Unido).

Previamente a la realizacién de la medida de espectroscopia de IR de reflectancia difusa, la muestra
a analizar fue saturada con piridingogsteriormentese mantuvo en una estufa a alto vacio durante toda una
noche a 60 °C con objeto denghar 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 DRISE realizaron enruespectrofotbmetro Thermo
Fisher Nicolet Avatar iS50 FIR equipadoco  un @ Smart Co tohuena fuente deAnfracrejcs or y 0 ;
fi P o I™®y dorsun detector de fotones compuesto por una aleacién de-tadriiomercurio (MCTFA) a
una temperatura dé7 K. Para esta medida, la muestra se depesituna celda, la cual se maw a alto
vacio para eliminar cualquier posible interferermiala medida del espectro debido a la presencia de aire.
Los espectros de IR fueron capturados usando el softvsté&N | C vy , posterior-mente, pr oc

mediante el uso del mismo software.
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4.3.10. Re®nancia magnética nuclede sélidofRMN)

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 Pest&EDtetoral, se

han llevado a cabo estudios de resonancia niagréuclear en estado sélido de los nacféasy *'P.

Los experimentos de un Unico pulso en la frecuencia de los nucleos del atomo que se pretende
estudiar son los mas sencillos (Figdr8). En este tipo de andlisis, se genera un pulso de magnetieacion
un angulo de 90 durante un periodo de tiempo de varios microsegundos, para posteriormente registrar la
radiacién electromagnética emitida por los nlcleos al relajarse y recuperar el estado inicial. A partir de la
sefal registrada (Free Induction DgckID) 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 cabp & 104,1
162,1 MHz, para los nucleGAl y *'P, en un espectrémetro VARIAN, modelo INFINITY 400. Todas las
medidas se llevaron a cabdemperatura ambiengeuna velocidadle giro de 2 y 10 kHZ para®’Al y 3P,

con una duracion de pulso dies.

En la Figurad.10 se recoge, a modo de ejemplo, el espectro RMiAtlebtenido para el material
h-Beta. En este espectro se observan dos sefiales centradas3appdny las cuales se asocian a la presencia

de aluminio coordinado de manera tetraédrica y octaédeispectivamente.
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h-Beta Al

Intensidad (u.a)

90 75 60 45 30 15 O -15 -30 -45
ppm
Figura 4.10. Espectros de RMN de ?’Al del material h-Beta.

4.4. ENSAYOS CATALITICOS DE HIDRODESOXIGENACION.

Una vez finalizada la sintesis y caracterizaciénlate 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 yxmesol) y de bieils reales. La instalacién, los procedimies

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 hidrodesoxigenacién se llevaron a cabo en un reactor discontinuo tipo tanque
agitado modeld 00 ML EZESeal® Reactode acero inoxidable con 100 ml de volumeuese muestra la
Figura 4.11. El reactor se encuentra equipado con un medidor de prasidagitador mecanico, un
controlador de la velocidad de agitacién, un tubo buzo para la toma d#rasuentrada 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 realiz6 a través del espacio disponible
entre el vastamy del agitador y el sistema de agitacion para evitéortaacion de depésitade particulas de
catalizador en dicha zona. El sistema de reaccidn posee un disco de ruptura tarado a una presion maxima de
trabajo de 150bar. Los productos liquidos fueron @gidos una vez finalizada la reaccion, 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 gleeinstalacion experimentatilizada para llevar a cabo la reaccion HDO
de mcresolfue diferentea la mostrada anteriormente, puesto que este conjunto de reacsoeakizaron
durantela estancia predoctoral en los laboratorios pertenecientes al Grupo de Catalisis del European
Bioenergy Research Institute (EBRI) de la Universidad de Aston, en Birmingham (Reino Whisisjema

de reaccion utilizadee muestra en kigura4.12.

Medidor de
presion

Toma de

Entrada de

gase$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-deesol se realizaron en un reactor discontinuo
tipo tanque agitado modefARR 5500 SERIES COMPACT REAXRIde acero inoxidable con 100 ml de
volumen, el cual se encuentra equipado con un medidor de prasidéagitador mecéanico, un tubo para la
toma de muestras, entrada y salida de gases indepesdigmemanta calefactora y dos controladores de

temperatust uno en la camisa calefactora y otro en el interior del reactor

86



Materiales y métodos

I ———
4.4.2. Procedimiento experimental
Como se ha comentado anteriormente, todos los sistemas cataliticos utilizados fueron peletizados

con objeto de conseguir un tamafio de particula comprendido entre 18Quyn2B@ra ello, los catalizadores

se sometieron a un proceso de prensado, molturp¢Eimizadchastaobtener la granulometria deseada.

Dado que los ensayos de hidrodesoxigenacion catalitica se llevaron a cabo utilizando tres
compuestos modelo diferentesmado de resumen, en la Talfld se recogen las condiciones de reaccion

utilizadasparalos procesosle HDO de cada uno @stos compuestos modelos

Tabla 4.1. Condiciones de reaccion compuestos modelo.

PARAMETROS DE COMPUESTO MODELO
REACCION Fenol Guayacol m-Cresol
Presién 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%endecalina 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 qdarante el esidio de la reaccién HDO de bals de pirdlisis reales, se
necesité realizar un proceso de optimizacion de las condiciones de reaccion, en el cual se probaron una serie
de disolventes diferentes, se usaron distintas cantidades-dishise modifico el ratio bimil/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 readtr, se procedi6 a la inertizacion del sistema. Para tal fin, el reactor se carg6 y se purgé tres
veces con nitrégeno y una con hidrégeno. Seguidamente se presurizo el sistema con hidrégeno hasta alcanzar
la presién de trabajo (comprendida entre&sRaresle 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 aumenté la velocidad de agitacion.0@Btepth y se procedicon el
calentamiento de la mezcla hasta la temperatura de trabajo seleccionada (er8H) Z@).
Independientemente de la temperatura de trabajo, el sistema siempre invirtid6 el mismo tiempo, 40 min, en

alcanzar la temperatura deseada, debido a lagema@iion de los pardmetros PID del controlador. Durante el
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proceso de calentamiento, se alcanzaron presiones entre 60barl@@pendiendo del reactivo utilizado,

debido a fenémenos térmicos asi como a la formacién de productos gaseosos.

El tiempo dereacciénvarié desde 0 mihasta 6 htomando como tiempo cero una vez transcurridos
los 40 minde calentamientdnasta la temperatura de consigdaa vez transcurrido el tiempo de reaccién, se
procedid al enfriamiento rapido del reacsmmergiéndolo enrubafio con agua a 0 °osteriormente, 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 lavé con etanb pamse

Su posterior caracterizacion.

4.4.3.Andlisigle los productos de reaccién

El analisis y cuantificacion de los reactivos y productos liquidos implicados en la reaccion se llevo a
cabo mediante cromatografia de gases utilizando un cromatégrafo modelo MGII&90. Este equipo
estabaconstituido por dos detectores de ionizacion de llama (FID) y de dos columnas capilares, modelo
HP-INNOWAX. Dichas columna esta constituida por una fase estacionaria de naturaleza polar que
presenta las siguientes caraidicas: 260 °C de temperatura maxima de trabajo, 30 metros de longitud,
0,320 mm de didmetro y 0,25m de espesor de pelicula. Las condiciones de andlisis de los productos

liguidos se encuentran resumidas en la Télda

Tabla 4.2. Condiciones del andlisis cromatogréfico de liquidos.

Condiciones del analisis

1 Caudal de make up (He): 2

1  Temperatura del inyector: 250 °C ml*mint
Temperatura del detector: 250 °C f Volumen de inye
_ Programa de temperaturas c
1 Caudal de gas por columna: 1 ml*rin horno:
1 Relacién de Split: 1:75 A Isotermo a 40 °CG min.
A Calentamiento hasta 210 °
1 Caudal de bt 40 mi*min de 20 °C*mift.

A Isotermo a 210 °C, 25 min.
§ Caudal de Aire: 400 mI*mih

Con objeto de cuantificar la cantidad de cada uno de los productos obtenidos, se realiz6 su
calibracién mediante el empleo de sustancias patron. Para ello, se prepararon una serie de disoluciones de
estos compuestos en decalina a diferentes concentragiaeesiyectaron en el cromatografo utilizando el

mismo método de analisis anteriormente mencionado.

88



Materiales y métodos
I ———

Los productos liquidos de reaccion también fueron analizados mediaaternatdgrafo de gases
masas equipado con un analizador de triple cuadrupolo m&detker SCION SQ 43&C. Dicho equipo
contiene una columna cromatografica-BRs la cual esta constituida por una fase estacionaria de naturaleza
apolar (95% Dimetil 5% difenilpolisiloxano) y presenta las siguientes caracteristicas: 350 °C de tenaperatur
méaxima de trabajo, 15 metros de longitud, 0,25 mm de diametro yud28e espesor de pelicula. Las
condiciones de andlisis, tanto en la zona de cromatografia como en la zona del espectrometro de masas, se
encuentran recogidas en la Talla. Es importate 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

Analisis cromatografico Espectrometro de masas
1 Temperatura dehyector: 280 °C 1 Temperatura de la fuente: 250 °C
) 1 Temperatura de la linea de transferenc
1 Caudal de gas por columna: 1 ml*riin 280 °C
1 Relacion de Split: 1:20 T Corriente de emisi
9 Volumen de inyecci-n 1 Energia de ionizaciode electrones: 70 eV
1 Programa de temperaturas del horno:

Isotermo a 40 °C, 3min.
Calentamiento hasta 70 °G&C*min™.
Isotermo 70 °C, 13 min.
Calentamiento hasta 220 °C &&min™t.
Isotermo 220 °C, 35 min.

T I > D>

La identificacion de los compuestos asociados a cada uno de los picos obtenidos en el
correspondiente cromatogramarealizémediante el software MS Data Review, el cual contiene una base de
datos NIST EIMS formada por mas de #DO compuestos. En la ki 4.13 se puede observar un

cromatograma estandar de los productos liquidos obtenidos tras la reaccién 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 gases acoplada a un espectrémetro de masas también ha sido
utilizada para la identificacion de cada uno de los compuestos presentes en las fases liquidas obtenidas
durante la reaccion HDO de biils de pirdlisis, en este caso cada muestra fue diluediahun 4% p/p
usando acetongradoHPLC. Debido a la enorme cantidad de compuestos diferentes presentes ewilel bio
antes y después de reaccion, como se puede observar en ladHiguéstos han sido agrupados en familias
de compuestos, atendiendo plincipal grupo funcional presente, para facilitar la interpretacion y la

cuantificaciéon cualitativa de los mismos.

AT

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 bioils de pirdlisis, fueron identificados y cuantificados con la ayuda de un cromatégrafo
de gases Micr@&3C AGILENT CR4900 equipado ¢odos canales (Molsievédsy 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 necesariosrpara evita

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 gaseosse llevo a cabo el calibragmevio de cada unde los dos canales con los que opera el
cromatografo. Para ello se emplearon diferentes mezclas de gases con concentraciones disponitiées
en botellas de calibracién. La Tablad recoge los principales parametros del método utilizado para el

analsis de la fraccién 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 cuantificacién de la fase sdlida (coque) depositada sobre el catalizador se realiz6 mediante
andlisis termogravimétrico. Como se ha comentado en apartados anteriores, este tipo de andlisis permite
estudiar la evolucién de la pérdida de peso que expetdman material cuando se somete a un incremento
controlado de temperatura, debido a la desorciéon o descomposicion de los compuestos retenidos. El equipo
utilizado, para estos andlisis, 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
calentamientale 10°C*min™, partiendo de una temperatura inicial de 60 °C hasta una temperatura maxima
de 1000 °C, bajo una atmoésfera oxidante crgamfauna caudal constante de aire dev8tinin™. Bajo estas
condiciones de operacién, se promueve la combustion del coque depositado sobre la muestra, permitiendo
determinar la cantidad total de coque como resultado de la diferencia de peso entre daimiabktr final.

A modo de ejemplo, en la Figudal5 se muestra el analisis 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 técnicasteriormente mencionadas, cuando se utiliz6-obiade

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

asi como al catalizador usado, con objeto de poder realizar de la manera mas exattaeposib

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 organicdanto para las fases liquidas como para el catalizador usado. A

continuacioén se describen brevemente dichas técnicas:

X
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Valoracion de Karl Fischer: Es un procedimiento de andlisis quimico empleado para
una solucién de hidroxido metilico, teniendo lugar la siguiente reaccién quimica:

H,O + I, + SO, + CH;OH + 3RNY [RNH]SO,CH; + 2[RNH]I
Dicha valoracion se puede realizar de forma volumétrica o coulométrica. En el presente
trabajo se utilizd 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 disolucion KehkeiFis
sobrantey a partir de dicha cantidad de yodo convertido se calcula el contenido en agua de
la muestra Para llevar a cabo dicha valoragi&@e utilizé6 un valorador automatico Karl
Fischer modelo V20 de la compafia METLER TOLEDO.
Andlisis elementaCHNS/O. Este andlisis se basa la volatilizacion de una muestra por
combustién total en atmdésfera de oxigeno puro, liberandose los elementos a medir en forma

de CQ, H,0O, NG, y SQ, respectivamente. Un proceso posterior de reduccion transforma
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los NQ y SO, en N, y SO, respectivamente. Todos los gases asi formadog (GO, N,

y SG,) sonseparados mediante una columna cromatografica y se transfieren a un detector
de conductividad térmica (TCD). Para realizar dicho analisis se ha utilizado un analizador
de CHNS/O de la serie FLASH 2000 de la compafiia THERMO SCIENTIHE.

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

4.4.4,ParAmetros de evala#n de la actividad catalitica

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

muestran las ecuaciones utilizadas para su célculo:

V  Conversion del reactiv@fenol, guayacoly m-creso):

8 — pmm [8]

Dondect ces la cantidad inicial del reactiVed ( f enol , -cewlhepmaesy y m

¢t ces la cantidad final del misnam moles.

V  Selectividad hacia el produc:

3 & onm [9]

Dondec/ ges la cantidad del produdiid en moles.

V  Grado de hidrodesoxigenacidtDO (%):

($/b pf‘;—EBE o [10]

Dondee/ grepresenta el nimero de atomos de oxigeno que contiene el prdducto

V  Grado de hidrodesaromatizacj¢tDA (%):
($!p p-PEE pmm [11]
Dondec! grepresenta el nimero de anillos arométicos que contiene el préoucto

V  Frecuencia de repeticiohOF (min?):

41 & Q¢  — [11]

93



Ensayos cataliticos de hidrodesoxigenacion
I ———

Dondecoer epr esenta | a velocidad de c'obaeslasi -n del
cantidad ddase activautilizada en reaccién en gramosiycindicael peso molecular de la

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

REACCION BEDRODESOXIGENACION DE COMPUESTOS MODEQILDEL BIO

Con el fin de obtener un catalizador prometedor para la reaccion de hidrodesoxigenacién catalitica
de bicoils de pirdlisis, se sintetizd una bateria de fosfuros metdlicos soportados mediante eldeétodo
impregnacion himeda. Los fosfuros metalicos utilizados han sido los constituidos por niquel, cobalto y
molibdeno, debido a su elevada actividad en reacciones de hidrotratafriieri{d*® Se estudié 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-fjsicoicas y estructurales: tres sélidos mesogaso
(Al-SBA-15, CMK-3 y mAl,O3) y dos zeolitas de porosidad jerarquizadaZz@M-5 y hBeta). La
incorporacion de cada uno de los fosfuros metélicos se llevo a cabo utilizando una relacion molar Me/P de 1,
lo que supone un exceso de fésforo con respetdocantidad estequiométrica, con el fin de promover la
formacion de las fases ¥, CoP y MoPR, ya que se han postulado como las més activas en procesos de

hidrotratamientd™.

La evaluacion de la #uidad catalitica de dichos catalizadores se realiz6 mediante reacciones de
hidrodesoxigenacién de fenol y guayacol, compuestos habitualmente presentes-eil debpirdlisis en un
porcentaje significativo. Posteriormente, se selecciond el sistemalitioat que mostré6 mejor

comportamiento para su aplicacion en reaccion de HDO deilbiceales.

5.1.1.Comparacién de catalizadores mesoporosos impregnados con fosfuros metalicos en la reaccion

HDO de fenol

Entre los soportes investigados para depositar lofirfiss 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 dispersion de fases activas y
reduen las restricciones difusionales de materia durante la reacciéon. Los tres soportes empleados presentan
diferentes caracteristicas fisigaimicas con el fin de evaluar su influencia sobre las propiedades finales del
catalizador y, por tanto, sobre su waictad, siendo los siguientes: un aluminosilicato mesoestructurado tipo
Al-SBA-15, una alimina mesoporosen-Al,O3) y un carbén mesoporoso ordenado tipo GBIKLa
actividad catalitica de todos los materiales sintetizados fue evaluada en la reacciéndissdmwdrenacion

de fenol a 220 °C y 40 bar de presion de hidrégeno.
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A) Caraterizacién de los catalizadores

Con el fin de determinar la relacion entre las propiedades fjsitnicas y estructurales de los
catalizadores propuestos y los resultados catalibbbsnidos 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 caracterlzacitiizado
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 inorporada en cada sistema catalitico, se recogen en la Tabla bitkr&santelestacar que todos
los sistemas cataliticos que contienen t&Nit® como CeP presentan ratios molares metal/fosforo mayores
que uno, el cual fue el valor experimental usadoadte el proceso de incorporaciéon de los fosfuros
metalicos. Este aumento del ratio molar Me/P se debe a la eliminacion del exceso de fosforo introducido
durante el proceso de reduccién en forma de gaseost**® No obstante, ninguno de estos materiales
alcanza un valor en dicho ratio Me/P dePgual se corresponde con la relacién estequiométrica de las fases
Ni,P y CgP, indicando que la eliminacion del exceso de fosforo no fue total. Este efecto es mas pronunciado
en los catalizadores basados efAl30s;, en los cuales el ratio molar metagforo es el mas préoximo a la
unidad. Los materiales basados en-Rlandependientemente del material utilizado como soporte, presentan
un ratio molar Mo/P muy préximo a 1, que en este caso coincide con la relacién estequiométrica asociada a la

formacion dda 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  Fdsforo  Ratio

Catalizador — qyal  (o6pip)  (%plp) Oplp)  (%plp)  MelP
Al-SBA-15 67 - i i i -
Ni-P/AI-SBA15 67 10,5 i : 3,9 1,4
Co-PIA-SBA-15 67 - 10,9 : 47 1,2
Mo-P/A-SBA-15 67 - : 9,2 3,1 1,0
Ni-P/CMK-3 i 11,1 i : 3,8 1,6
CoP/CMK-3 : - 12,2 : 49 1,3
Mo-P/CMK-3 : - : 12,0 45 0.9
Ni-P/m-AILO, - 9,5 - - 3,7 13
Co-P/mAI O, i - 97 : 5,0 1,0
Mo-P/mAI O, 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 forethucida. Los difractogramas a alto alogmostrados en la
Figura 5.1B, 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. Trasplaréwngdn de los
distintos fosfuros metalicos se observan diferencias significativas en funcién 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 ABA-15 y CMK-3 (Fig. 5.1B y D) se puede distinguir la presencia de los picos de
difraccion correspondientes a la formacién de las fasg® (¢bdigo PDF: 03651989) y CeP (cddigo
PDF: 060320306), respectivamenten el caso dedoporteCMK-3, las sefakede difraccidn asociadas con
la formacion de la fase @® son dificiles de distinguir debidessabaja intensidag mayor anchurdo que es
posible atribuir a una elevada dispersion de dicha fase sobre el soporte que conlleva tamafos de cristales mas
pequefios. Los picos de difraccion correspondientlessfarmacion de las fases JRiy CoP no se observan
en los difractogramas realizados sobre el materal ,0O; (Fig.5.1F) indicando que no se ha producido su
formaciéon o, por otro lado, que presentan tamafio de particula demasiado pequefio para poder ser
distinguidas a través de dicha técnica. Asimismo, para este soporte se pueden observar las sefiales de
difraccion asociadas con la formacion de Ni y Co metalico. La existencia de especies metalicasCde Ni
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 interaccién entre las especies de fésforo y la superficie de la
alimina, la cual inhibe la form#n de las fases P y CoP, generando la aparicion de otras fases tipo
AIPO,®¥*%3 Un fenémeno similar fue observado por Sawhill y @bkl soportar fosfuro de niquel, con
diferentes ratios molares Ni/P, sobre una gamma alimina comercial. En este caso, los autoresaglwrtiero
parte del fésforo incorporado reaccionaba con la superficie del soporte generando espegigsdalirio
lugar a la formacion de especies de fosfuro de niquel con bajo contenido en fésforo, como es el caso de la
fase NiPs, en lugar de especies Ri En este mismo sentido, Cecilia y ¢8lintentaron promoer la
formacion de la fase CoP sobre una alimina comercial pero, debido a la fuerte interaccién entre el fosforo y
el aluminio, se produjo la generacion de la fasgPCta cual es mas pobre en fésforo que la CoP, junto con

cantidades importantes de AIRO

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 formacién

de particulas de fosfuro de molibdeno. Este hecho puerddebido 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 formacion de nanoparticulas de tamafio
de cristal muy pequefio, imposibilitando su deteccion a través de difraccion de rayos X, o puede ser

consecuencia de una incompleta reduccion 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 soporaslos difractogramade losmaterialeshasados en ABBA-15

(Fig. 5.1B), se puede observar siempre un sefial localizada a aproximadaZnd@&5 °, asociada al

caracter amorfo de sus pared@£nel caso del CMK3 se observan dos sefiales de difraccién, a alto angulo
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(Figura 5.1.D), 2 d 23,5 ° y 43,5 °) correspondientes con los indices de Miller (0 0 2) y (1 0 1)
representativos de la estructura del gr&fitd.a baja intensidd y la elevada amplitud que muestra la sefial
asociada al plano (0 0 2) indica que este carbdn presenta un elevado grado de desorden estructural, con lo
cual se puede considerar esencialmente ambgoaliimina mesoporosa presenta tres xaftees a alto

angulo (Fig. 5.1F) asociadas con los indices de Miller (3 1 1), (4 0 0) y (0 0 4), que confirman la formacién

de la fase gamma de la alimina. La pequefia intensidad de la sefial asociada al plano (3 1 1) pone de
manifiesto su baja cristalinidad, pudiendo siderarse como un material amorfo que contiene algunos

dominios cristalinos de la faS¥Al 0.

Con respecto a los difractogramasao angulo, en la Figura 54.se puede observar que el
material AFSBA-15 presenta tres reflexiones bien definidas a valor&ade 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 dena simetria hexagonpbmmplana con un elevado ordenamiéftoSin embargo, tras la
incorporacion de los fosfuros metélicos, las dos Ultimas sefiales practicamente desaparecen y el pico principal
de difraccién (1 0 0) se encuemtdesplazado hacia valores de angulos maydes 0,83 °). Dicho
desplazamiento es causado por una disminucién en la distancia entre los planos (1 0 0). Esta disminucién
puede estar provocada por una reduccién tanto del didmetro de poro como en etedpgsared de dichos
poros, probablemente causada por la elevada temperatura (650 °C) a la que se ha producido el tratamiento de
reduccion. Porotroladd,a desaparici-n de | as reflexiones | ocali:
puede deberse anwefecto de apantallamiento durante la difraccién de la radiacion X debido a la elevada

carga de fosfuro metdlico sobre el material.

En el difractograma a bajo angulo correspondiente al carb6n mesoporoseé8 Qi 5.1.C), se
observan también los picosoatados a los planos de los indices de Miller (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0)
correspondientes a la estructura hexagpBaimplana, caracteristica del material SBB, el cual se emplea
como molde en el proceso de sintesis del material @M&in embargo, trda incorporacion de los fosfuros
metdlicos, dichas reflexiones desparecen totalmente lo que puede deberse a una pérdida del ordenamiento
mesoscopico del CMIB o, por el contrario, a un apantallamiento de la sefial de DRX causada por la alta
carga de fosfur metalico, al igual que en el caso de materiaSBA-15. Por ultimo, en el caso de la
alimina mesoporosa se observa una sefial de difraccién de gran anchura centrada aproximadamente a

2 § 0,99 ° (Fig.5.E), tanto en el material de partida comd@nsistemas 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 imd&®TEM correspondientes a todos los catalizadores
sintetizados, una vez llevado a cabo el proceso de reduccién y pasivacion, junto con la del s@iite Al
15. En las micrografias TEM de los materiales mesoestructurados {BAALS, se observa que toslellos
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 niimero de canales mesoporosos tanto
en el soporte ASBA-15 como e el material impregnado €&/Al-SBA-15, se observa una reduccién tanto
del diametro de los canales como del espesor de los mismos. Este fendmeno esta en concordancia con el
desplazamiento hacia mayores angdodle la sefial correspondiente al indice dée(1 0 0) observado
en el analisis de rayos X y, como se ha comentado anteriormente, esta promovido por una contraccion de la
estructura hexagonal mesoporosa deSBIA-15 debido a la alta temperatura a la que se lleva a cabo el

proceso de reduccion.

Todos los catalizadores basados en CG&itambién conservan la estructura hexagonal ordenada tras
realizar los procesos de impregnacion, calcinacién y reduccion. Este hecho confirma que la pérdida de las
sefiales de difraccién a bajos angulos, observadasefosfuros metalicos soportados sobre GBlKse
encuentra atribuida a un fenémeno de distorsiébn de la propia sefial de rayos X provocada por el alto
contenido en fosfuro y no a una pérdida de ordenamiento mesoscoépico. Por otro lado, las imagenes TEM de
los materiales basados en-Al,O; muestran la presencia de un sistema mesoporoso del tipo agujero de

gusano formados por cristales de pequefio taffafio

Tanto en las imagenes TEM del materiatMMAI-SBA-15 como del CdP/Al-SBA-15 se puede
observar que una elevada proporcion de las particulas de fosfuros metalicos estan situadas en el interior de
los canales mesoporasoy 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 soportaatme 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 matei$BAIL5.
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Al-SBA15

Figura 5.2. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: imagenes TEM de los
catalizadores reducidos y pasivados.

Comparando las imagenes TEM de los materialeBiKiAl,Ozy Co-P/m-Al,05, las particulas de
fase activa muestran una peor dispersion en el caso dest€decho puede ser atribuido a la formacion de
cobalto en lugar de fosfuro de cobalto, debido a la fuerte interaccion entre la alimina y el fésforo, dado que
el cobalto es un metal que tiende a formar agregados de particulas durante el proceso reatEmsfte

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 sefales en los difractogramas de rayos X a alto
argulo 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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de electrones debidonaasor densidad (y por tanto contraste) que los soportes

on

de transmisi

s

microscopia

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 lascpéati de NiP y CgP presentes

en los sistemas cataliticos y a partir de dichos valores se represdats distribuciones de tamarfios 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 soportadd$ sob

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

medio que las de GB en ambos soportes. Asimismo, las particulas de fosfuros metalicos presentan una
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dispersion mas homogénea sobre el soporte @Mpuesto que las distribuciones de tamafios de poro son

més estrechas que las de los fosfuros soportados sol3BAILS.

En el caso del soporm@-Al,O; se observa que las particulas d€ @resentan un tamafio medio
superior que las de f\icorroborando su mayor tendencia a formar agregados durante el preceso d

calcinacion de los correspondientes nitratos.

En la Figura 5.4 se recogen las isotermas de adsedefprcion 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 IV
caracteristicas de sélidos mesoporosos, segun la clasificacion de la I.U.P.A.C. En el caso de los catalizadores
Me-P/AI-SBA-15 (Fig. 5.4.A y D), las isotermas peggan un ciclo histéresis tipo H1. Este se encuentra
asociado a soélidos mesoporosos que poseen canales de poros cilindricos bien definidos y aparecen a
presiones relativas (RJPcomprendidas entre 0,4 y 0,8 debido a fenémenos de condensacién*€apilar
Dichos canales mesoporosos presetdamafios de poro alrededor de los 11 nm, como se puede observar en

la distribucbn de tamafio de poro (Fig. 4. Ademas, este ciclo de histéresis exhibe dos tramos en la rama

de desorciéon debido a la existenciadeopsr con f orma de fAcuell os de botel

la presencia de aluminio extra et

Las isotermas de los materiales basadoslerarbontipo CMK-3 muestran o salto de adsorcidn
(Fig. 5.4B) localizado a presiones relativas entre 0,4 y 0,6, correspondiente a un Unico tamafio de poro en el
rango de los mesoporosos. Como se puede observar en la diétridadiamafio de poro (Fig. &4, estos
carbones exhiben una distribucion bastante estrechaadarar304, lo cual indica la existencia de poros
uniformes y regulares. Esta porosidad se genera como consecuencia de la eliminacién del molde siliceo
SBA-15 utilizado en su sintesis, el cual da lugar a la formacion de un material carbonoso concingzestr

formada por cilindros sélidos interconectads

Por ultimo, los sistemas cataliticos M&m-Al,O; presenta un ciclo de histéresis tipo H2 y una
distribuciéon de tamafo de poro relativamente mas ancha que en el caso de las catalizadores basados en Al

SBA-15 y CMK-3.
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Figura 5.4. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: isotermas de adsorcion-
desorcién de Nz a 77 K (A-C) y distribucion de tamafios de poro (D-F).

La incorporacién de los distintos fosfuros metalicos no afecta significativamente a la forma de las
isotermas ni a las distribuciones de tamafio de poro, puesto que siguerssimejhntes a las de los soportes
de partida, excepto en el caso de los materiale$MESBA-15. Eneste sentido, en la Figura 9se
observa que la impregnacion de los fosfuros metélicos sobre el mate8BIAALS provoca una disminucidn
en el diamgo 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 reduccion
(650 °C) provoca una condensacion de la estructura con lacaense disminucion tanto en el diametro de

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

Por otro ladpcabe destacar quee observaina reduccién importante endapacidad de adsorciéon

de nitrégencen todos los materiales al incorporar los fosfuneetélicoslo que se traduce en variaciones
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importantesde los parametros texturalé este sentido, tal y como puede apreciarse en la Tablado2

los soportes presentan una disminucion en dichos parametros tanto en la superficie especificaetomo e
volumen de poros (Figura 5.4 y Tabla 5.2). Esta pérdida de superficie especifica es mas significativa en los
catalizadores basados en@BA-15 y m-Al,O3, llegando a alcanzar valores por debajo de un 40 % y 60 %,
respectivamente, con respecto al vaficial. Por otro lado, en el caso de los soportados sobre-GM&

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 déisitezelatre las dos fases
(soporte y fosfuro metdlico), lo que corrobora que las particulas de fase activa se encuentran distribuidas
tanto en el interior de los poros (oclusién parcial) como en la superficie externa de cada uno de los soportes

mesopoross.

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

_ s * g g © Vo v e Diametro  Tamafiode Tamafio
Catalizador BET, MESO+EXT MIC RO 3 -1 MIGRO deporo  particula® decristal "
(mg) (mg) (mg) (MI) (mg) (nm) (nm)
Al-SBA-15 870 715 155 1,180 0,062 1090 - -
Ni-P/AI-SBA-15 524 487 37 0,680 0,009 10412 10 8,4
Co-P/AI-SBA-15 391 372 19 0,641 0,002 10412 8 10,3
Mo-P/AI-SBA-15 329 329 - 0412 - 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 49 -
Mo-P/CMK-3 654 654 - 0463 - 2,92 - -
m-AlO, 345 345 - 0,499 - 4,26 - -
Ni-P/m-Al O, 166 166 - 0,229 - 487 75 79
Co-PImAIQ, 153 153 - 0,209 - 4,25 9,5 6,3
Mo-P/m-Al O, 206 206 - 0,267 - 4,28 - -

& Superficie especifica calculada por el método BET

® Superficie mesoporosa + externa calculada medieitat t

¢ Superficie microporosa calculada como la diferencia eRteySSveso+exT.

dVolumen total de poro medidoaR&® 0, 97 .

®Volumen de microporo calculado pePlot.

" Diametro de poro aplicando ektodoBJH a la rama de adsorcién

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

" Tamafio de cristalalculado aplicando la ecuaciénSeherrer al pico de difraccién méas intenso.

Tanto en los fosfuros metalicos impregnados sobrSB¥-15 como en los soportados sobre
CMK-3 se observa que la incorporacién de la fase MoP promueve una mayor reduccién de superficie
especifica y de volumede poro total, en comparacion con los fosfuros de niquel y cobalto. Este efecto
encaja con el elevado grado de dispersién supuesto para las particulas de MoP sobre ambos materiales, muy
superior que el del resto de fosfuros metalicos, lo que conlleva yor @eado de bloqueo de los canales
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mesoporosos y, por tanto, de pérdida de las propiedades textéwdieisnalmente, en el caso de los
materiales formados por ABA-15, elsoportede partida presenta cierta microporosidad, la cual disminuye
consideraldmenteal incorporar los fosfuros metalicos, lo que denota que también son ocupados y/o

bloqueados.

En el caso de la alumina mesoporosa, los materiales que contienen Ni y Co exhiben una mayor
pérdida de superficie BET y de volumen de poro que ePkieAl,Os, probablemente debido a la mayor
interaccién que presentan las particulas metdlicas de Ni y Co con el soporte, dando lugar a la formacion de
espinelas de MAIL,O, y CoAlLO,, lo que puede ser la causa del aumento en el grado de dispersion de dichas

pariculag®

Atendiendo aldiametro de poro (Tabla 5.2) de cada uno de los materiaiesiladoa partir de las
isotermas de P\ al tamafio medio de particula de fase activa (Fig. 5a8)ag imadgenes TEM (Fig. 5.2), se
puede concretar qui mayoria de las particulas metélicas de Ni y Co depositadas sobre la alimina
mesoporosa se encuentran locadias en la superficie externa del material formando agregados,
especialmente en el caso del Co, y un menor niumero de ellas se ubican en el interior de los canales
mesoporososAsimismo, es importante resaltar la heterogeneidad que existe en la distribeciés
nanoparticulas de los fosfuros de niquel y cobalto salbraaterial AASBA-15 (Fig. 5.3\ y B), presentando
particulas con umamafio medianayor al diametro de poro mediel soporte, las cuales posiblemente se
encuentrerdepositadas sobre la sufigie externa del material y, a su vez, otras particulas mas pequefias y
con una morfologia méas aladgm que probablemente estélepositadas a lo largo de los canales
mesoporosos. De igual manera, los fosfuros metdlicos soportados sobr8 @MEentan undistribucién
de particula mucho mas homogénea, como ya se ha comentado previamente. Este comportamiento es
especialmente pronunciado en el caso dgPCen el cual se alcanzé el mayor grado de dispersién como se
puede observar en las micrografias TEM (FH@). Esta elevada dispersion de las particulas de fosfuros
metélicos sobre el soporte CMKse 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 oweféigomg) En
resumen, se puede concluir que la dispersion de las distintas fases activas sobre los soportes estudiados

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

El tamafio de cristal de las particulas dgPNi CoP se determind medite 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 NP y CgP poseen una naturaleza monocristalina.

La determinacién 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 (TPR) desNtdrvas de
TPD-NH; obtenidas se muestran en la Figura 5.5. Para el -GNHnbién se llevd a cabo este analisis pero
no se obtuvo sefial alguna ya que carece de acidez. El perfil de desorciébn de amoniaco del soporte
Al-SBA-15 (Fig. 5.54) se puede intuir la prescia de dos picos de desorcion, 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 acidentiefditaleza que,
segln bibliografia, podrian tratarse de centros tanto tipo Lewis &msted® 2 La acidez de este

material, calculada a partie la cantidad de amoniaco desorbido, €8,#¢ mmolequivalentes dalHs*g™.

En la Figura 5.8 también se muestra el perfil de desorcion de; Nélla alimina mesoporosa, el
cual presenta una mayor intensidad comparado con el del matef&BBAAL5, admas de una mayor
amplitud de sefial, que se extiende desde los 220 hasta los 470 °C. La cantidad de amoniaco desorbido en este
soporte esle 0,39 mmokquivalentes d&lHz*g™, valor considerablemente mayor que el delSRBIA-15,
indicando que la concentraci de centros acidos en la alimina es mayor. Este material presenta un Unico
pico de desorcién 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 temperatugas, pmdria 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
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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 relacion existente entriadarporacion de cada uno de los fosfuros
metdlicos y la acidez total del sistema catalitico resultante, se realizaron los analisis de desorcién térmica
programada de Nfte losmateriales soportadoEn este caso, también se realiz6 el analisis de-NRPa

los fosfuros metalicos soportados sobre GBIfero, 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
Al-SBA-15. Para el caso de las fasesPNy CgP, 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 formacion de cada fosfuro. Quzordorseel
fosfuro demolibdenq aparece también un pico pero de intensidad muy superior y a menores temperaturas
(250 °C, aprox.), lo que denota la generacién de una acidez muy diferente en este Ultimo material.
Atendiendo a la bibliografia, la diferéacde acidez entre fosfuros metalicos soportados puede relacionarse
con la acidez deBronsted generada debido a la formacién de grup@®H®. Sin embargo, el
conportamiento tan diferente cuando se traté de dispersar MoP, teniendo en cuenta ademas los resultados ya
descritos al aplicar otras técnicas de caracterizacién, sugiere que es otro tipo de especies las que contribuyen
a la modificacion de la acidez del daador. Por otro lado, el perfil de desorcion del material
Ni-P/AlI-SBA-15 muestra un hombro a temperaturas 86y 450 °Cresultando en una mayor cantidad de
amoniaco desorbido si se compara con el material de partieBB@AI15). Este efecto es menos pronunciado
en caso del G®/AI-SBA-15, lo que pone de manifiesto que ebMpresenta una serie de caracteristicas
acidas, principalmente relacionadas con la presencia de centros acidos de naturaleza fuerte, diferentes al resto

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

En la Figura 5.%2 se presentan las curvas de TRB; de los catalizadores basados efIz0O;
como soporte. Se observa que al realizar la incorporacion de las distintas especies metalicas de Niy Co sobre
el material mAI,O5 se produce una disminucién de la acidez total de los sistemas cataliticos, probablemente
asociada a la formacién de espedi&al O, 0 CoALO, que llevan consigo la disminucion de los centros
activos accesibles de alumifid Esta disminucién es menos acusada en el caso del niquel, lo que se atribuye
a la formacion de Ni metalico, observada mediante rayos X, el cual genera una cierta acidez de Lewis
asociada a posiciones coordinadas insaturadas elt&licomo se ha deternaido en estudios previts.
Tanto en el caso de los materiales que contienen Ni comse(mjede apreciar la generacién de un nuevo
tipo de acidez de naturaleza mefiiarte, centrada a 360 °C, posiblemente debido a la formacion de especies

AIPO,. El material MeP/m-Al,O; también muestra una reduccién 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 formacion de ningln nuevo tipo de acidez mas fuerte, al
contrario que en los materiales -Rim-Al,O; y Co-P/mAl,Os. De nuevo, estos resultados ponen de
manifiesto que, al igual que en el caso del material MeBB¥\-15, la presencia de otras especies distintas a

los fosfuros metalicos son las responsables de una modificacion diferente en las profieidiadedel

catalizador.

B) Actividad catalitica en la reaccién HDO de fenol

Una vez determinadas las propiedades figigionicas y estructurales de cada uno de los
catalizadores mesoporosos de este apartado, se procedio a la evaluacion de su actividad ecatalit
reaccién de hidrodesoxigenacion de fenol con objeto de seleccionar el sistema fosfuro -swgtélieo
mesoporoso que maximice la conversién de fenol favoreciendo la ruta de hidrodesoxigenacion. Las

condiciones de reaccion empleadas fueron 22@0®ar de presion de hidrogeno y 2 h de reaccion.

En la Figura5.6 se muestran los resultados de conversion tdelfenol, el gado de
hidrodesoxigenacién (HDO) y el grado de hidrodesaromatizacion (HDA) obtenidiempo final de
reacciénpara cada unale los catalizadoresvaluados Bajo las condiciones de reaccién mencionadas
anteriormente, los catalizadoregue presentaron conversiones mas altas fudiP/Al-SBA-15,
Ni-P/mAl,Oz y Co-P/mAl,O; con valores cercanos al 100 %, seguidelsCoP/AI-SBA-15 que alcanzé 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 carbén mesoestructurado tipo
CMK-3 obtuvo los peores resultados cataliticos. Dado que los materiales basados €h OMHKos 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 puediiican®e la presencia de centros acidos en el
soporte juega un papel decisivo en reacciones de hidrodesoxigenacién de fenol. En este sentido, Deepa y
col.*** soportaron una serie de metatesbles (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 soplaserescciones 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 fad$es catalizadoredasados erfosfuro de molibdeno
presentaron losvalores deconversibnmas bajos alcanzando un valor maximo del 21étnpleando
Al-SBA-15 como soportey mostrando valoresasi nulos cuando se soportd sobre el carb6n mesoporoso

CMK-3.

Con el fin de dilucidatos motivospor los queseobtuvierondiferentes actividades cataliticas segun
el tipo de fosfuro metalico utilizagd@erealizaronanalisis de reduccion térmica progrataaon hidrégeno
(TPR-H,) para los catalizadores preparados sobrSBW-15 antes y después de ser reducidos forma
general, el perfil de reduccién obtenido en los materiales que contienen fosfuros metdlicda presen
fuerte dependencia tanto del ratio molar metal/fésforo utilizado en el proceso de sintesis como de la
interaccién existente entre los precursores del fosfuro metalico con el soporte, pudiendo establecerse las
siguientes conclusiones principales atipale estudios previo% 210165168 a) 3| usr mayores cantidades
del precursor de fésforo (ratios molares Me/P bajos) se promueve la formaciéon de especies de fosfatos
metalicos que requieren elevadas temperaturas para ser completamente reducidos; b) durante el proceso de
reduccién con temperaturaggramada (TPR), los metales parcialmente o completamente reducidos catalizan

la conversion del fosfato a especies reducidgd,jPlas cuales seguidamente reaccionan con el metal dando

lugar a la formacién de las especies de fosfuros metalicos.
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En la Figira 5.7 se muestran las curvas TPR obtenidas para los sistemas cataliticos de fosfuros
metdlicos soportados sobre-8BA-15 antes (calcinado) y después (reducidos) de seetsins al proceso
de reducciéren el horno tubular. Atendiendo a la bibliograff@s catalizadores basados enMi CgP
presentan un proceso de reduccién en un Etapiantras que los basados en MoP exhiben dos etapas de

reduccion®.

2NiO + ROs + —H,;A Ni,P + PH +7H,0

2Co0 + BOs +—H,;A Co,P + PH +7H,0
MoO; + P,Og + HzA MoO, + P,Os + H,O
MoO, + P,Os+—H,; A MoP + PH3 + 7TH,O

El sistema catalitico calcinado IRVAI-SBA-15 muestra unalnica 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 NigDyPEn el perfil de reduccién del material ©dAl-

SBA-15 calcinado, se observa un Unico pico a temperaturas mas altas (890 °C), lo cual indica una mayor
interaccién entre las especies precursoras d#! €el soporte. No okente, este pico presenta un hombro en

torno a 800 °C, lo que denota solapamiento con reacciones de reduccidon que ocurren a temperaturas mas
bajas. Dado que el consumo de hidrégeno ocurre en un intervalo de temperaturas mucho mas estrecho que en
el caso deNi,P, se puede inferir una mayor homogeneidad en el tamafio de las particula® dEsBD

hecho se puede relacionar con el menor tamafio de nanoparticulas y con la mejor dispersién mostrada por el
Co,P sobre el soporte ABA-15, tal y como ha sido obsedo anteriormente mediante los analisis de DRX

y las imdgenes TEM. Por udltimo, cabe destacar que ambos fosfuros metali¢bs, P, mostraron

valores similares de consumo Higlrégeno (4,45 y 4,69 mmol de ¥4, respectivamentejebido a que

ambas faes activas presentan idéntica estequiometria y a que la cantidad de éstas sobre el soporte es
practicamente la misma. Estos valores de consumg derHigeramente superiores a los tedricos necesarios

para llevar a cabo la reduccién completa de las fasigB y CoP (4,1 y 4,2 mmol de kg™
respectivamenjelo que puede ser debido a que parte del hidrégeno se emplea en la reduccion del exceso de

fésforo para da lugar a fosfina (BH
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Por otro lado, la muestra M@/Al-SBA-15 calcinada presenta un ped# consumo de Hon dos
picos claramente definidos, corroborando que la reduccion de los precursores del MoP ocurre en dos etapas:
la primera a temperaturas en torno a 426 °C, asociada con la reduccién de las espegiasMd@x)
mientras que la segundeentrada a mayores temperaturas (652 °C), se atribuye a la reduccién simultanea o

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

MoP*®*,

Ni-P/Al-SBA-15 Co-P/Al-SBA-15 890°C Mo-P/AI-SBA-15
(calcinado) (calcinado) (calcinado)
— 760°C 652°C
<
S 426°C
N
T
[0}
°
O .
& Ni-P/Al-SBA-15 Co-P/AI-SBA-15 Mo-P/AISBA-15
a (reducido) (reducido) (reducido)
[
o
o
662°C
413°C
0 760°C

200 400 600 800 200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C)
Figura 5.7. Fosfuros metélicos soportados sobre materiales mesoporosos: perfiles de TPR-H..

Una vez llevada a cabo la reduccién y pasivacién de estos materiales en una mufla tubular, fueron
analizados de nuevo mediante TPR de ltbs perfiles de consumo de,Hpara los fosfuros de Ni y Co
soportados sobre ABA-15 exhibieron sefiales que desvelan la coexistencia de diferentes especies
potencialmente reducibles. Asi, el materiatMAI-SBA-15 reducido presenta tres picos a lo largoude
amplio rango de temperaturas: el primero aparece a 150 °C y se asocia con la interaccién quimica entre el H
y el Ni,P; el siguiente pico (localizado a 394 °C) se atribuye a la reduccién de la capa de 6xido de niquel,
formada durante el proceso de pasién con aire, que se encuentra envolviendo las particulaskleRdr
Gltimo, se observa una sefial ancha a altas temperaturas con un maximo de consyrad6ée FC, la cual
se asocia a procesos de reduccién de las especies de fosfato de niquis yoa Enlaces-B. El perfil de
consumo de hidrégeno del catalizadoraIl-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, elprimero asociado a la capa de oxido de cobalto y el segundo indicativo de la presencia de
precursores de cobalto y fésforo que no han sido completamente reducidos. Sin embargo, en ambos
catalizadores, la baja intensidad de las sefiales, en comparacitas dalas muestras calcinadas permite

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

El resultado mas destacado fue el obtenido en el andlisis d&lTB8& sistema catalitico MB/AI-
SBA-15 reducido. En este @, 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 reduccion en el perfil deHpRIgl materiaMo-P/Al-SBA-15, y dado
que en el tratamiento de reduccion se alcanzé 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 docorrespondientes 6xidos al entrar en contacto con una atmosfera oxidante, aire.
Este hecho estd4 en concordancia con la dificultad para detectar dicha fase activa mediante los ensayos de

DRX y de las imagenes TEM.

Para corroborar esta idea, se realizagnsayos de TRRb,con una reducci - -n previa
material MeGP/AI-SBA-15 calcinado. Los resultados obtenidos se reflejan en la Figura 5.8. Los perfiles de
consumo de k(a) y (b) de la Figura 5.8 se corresponden con los del material M&B/ALS cdcinado y
reduci do, mi entras que el (c) fue medi do,a@2208Pp u®s de |
para emular las condiciones de hidrodesoxigenacién del fenol. En este caso no se observé diferencia alguna
con los ensayos de TPR previd3or el contrario, cuando la muestra calcinada fue sometida a un
pretrat ami eenredoccion i 650 %Ci (Figu W8, qlie es la temperatura a la que se lleva cabo el
programa de reduccién de los fosfatos a fosfuros, no se detecté consumo de hidndgeto el intervalo de
temperaturas ensayado. Este hecho confirma que la temperatura alcanzada en el programa de reduccion
estandar es suficiente para generar el fosfuro de molibdeno pero dicha fase es altamente inestable en
presencia del aire, siend@pidamente r@xidada, 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 fAin situdo a 220 UC y (d) calcinadc

De acuerdo con investigaciones previas se ha demostrado que la hidrodesoxigenacion del fenol
puede poducirse a través de dos caminos de reaccién principales y paraféifs Uno de ellos es la
hidrogenolisis directa del enlace@ (DDO), dando lugar a la formacién de benceno como intermedio de
reacciéon. La otra via de reaccion es la hidnageén directa del anillo aromatico (HYD) produciendo
ciclohexanol como compuesto intermedio, obteniéndose ciclohexano mediante la posterior eliminacién del
grupo OH, en forma de agua. No obstante, con los sistemas cataliticos mesoporosos elegidos y las
condiciones de reaccidn seleccionadas, se ha detectado también la formacion de una serie de compuestos
adicionales constituidos por dos anillos de 6 atomos de carbono, los cuales son generados a través de
reacciones de condensacion. En consecuencia, englamaFb.9 se muestran los caminos de reaccion

propuestos para la reaccién HDO de fenol bajo las condiciones experimentales utilizadas.

116



Resultados y discusién

¢ Berficacion N
[+ |
[+ 3H,]
[4] @+<:> [2]
_____________ bbo

[+ H
—= —
[2] [5]
Alquilacion
__________________________ >
“@1 [+ 3H,] - H,0] [+ H]
L~ —_— - =5 —_

HO HO
[3] (2] [1]
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 observartantpe diferencias, 10 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 distribucién de productos de los catalizadores basados en MoP elt@nodyoritario 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 obsem 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 ocuaritemadproceso

de hidrogenolisis directa del enlacedQDDO).

En el caso de los materiales,Rliy CoP soportados sobre el carb6n mesoporoso €€l

principal producto de reaccidon obtenido fue el ciclohexanoh selectividades del 74 del 86 %,
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regpectivamente, 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 hidrogefradirecta del anillo aromatico (HYD), mediante la siguiente

ruta: fenolA ciclohexanona ciclohexanol. La presencia de bajas cantidades de benceno (1,8 % y 1,3 %)
pone de manifiesto que la conversién de fenol también se puede producir a través de la hidrogenolisis directa
del enlace €0, pero en una proporcién mucho mas pequefia. Por lo tastbajas selectividades hacia la
formacion 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 postlado previamente, son los responsables de llevar a cabo la ruptura del e6facé&’C

Al igual que en los sistemas cataliticos basados en -GM&uando se utilizaron el Ni y el Co
soportados sobrm-Al,0Os, el principalproducto 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 conversimadhtemés elevada, cercana
al 100 %, (b) la cantidad de benceno producido fue practicamente despreciable o incluso nula y (c) se
detectaron pequefias cantidades de moléculas mas grandes, formadas por dos anillos de 6 atomos de carbono,
generadas medianteacciones de condensacion. Tanto la ausencia de benceno, indicativo de que no se
produjo la desoxigenacién directa del fenol, como la conversion casi completa de fenol, se pueden atribuir a
la formacion de Ni y Co metalicos en lugar de sus correspoedidasfuros, tal y como indicaron los
andlisis DRX, que aportan al material una mayor acidez tipo Lewis, como se ha comentado anteriormente,
aumentando su capacidad hidrogenante. Ademas, la fuerte interaccién entre el Ni y el Co con la alimina, que
promuee la formacién de 6xidos mixtos como son las espinelas de®éiAl de CoAl,O;, produce una
disminucién en los centros acidos de fortaleza media y fuerte de la alimina de partida, de acuerdo con los

anélisis de TPENH,, afectando negativamente a su capatide desoxigenacidf.
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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 sob&BAI1L5 como catalizadores las

conversiones de fenol fueron 100 % y 83 % reSpa&mente, obteniéndose distintas distribuciones de

productos en funcion del fosfuro metalico empleadautilizar el material CeP/Al-SBA-15, al igual que los

catalizadores basados erAlO; y CMK-3, el producto mayoritario fue ciclohexanol con unaaglidad

del 78 %, seguido del ciclohexano con un valor del 19 %, mostrando, por consiguiente, una baja capacidad de

HDO. Por otro lado, en el caso d¢i-P/AI-SBA-15 el producto principal fue ciclohexano con un 91 % de

selectividadLa elevada formaciode 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 catalizadorRIAI-SBA-15, asi com@ su mayor concentracion de

centros 4cidos de naturaleza meidierte. Este resultado indicgue el sistemaNi-P/AlI-SBA-15 es un

catalizador efectivo para la reaccid®O de fenol. Adicionalmente, debido a la naturaleza acida de fortaleza
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media del sopog; se obtuvieron pequefias cantidades de moléculas formadas a través de reacciones de

condensacién en ambos catalizadores.

Atendiendo a la conversion de fenol, el grado HDO vy la distribucién de productos, los catalizadores
basados en fosfuros de Ni y Co sobreSBA-15 son los que mostraron los mejores resultados cataliticos.
Por ello, empleando estos materiales se realizanmanserie 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 coeviasanpuesto
que se esta considerando tiempo cero una vez que se ha alcanzado la temperatura de reaccién (220 °C) lo que
incluye el periodo de calentamiento, que seria de 40 min aproximadamente. El sistemM&MA-15
exhibié durante los primeros G@in de reaccion, 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 conversion texaiohd a
ciclohexano, lo que se traduce en una mayor capacidad hidrogenante que desoxigenante. Por el contrario, al
incrementarse el tiempo de reaccién, la selectividad hacia ciclohexanol disminuye en favor de la formacion
de ciclohexano, el cual se coexte en producto principal a partir de tiempos superiores a 75 min. Estos
resultados confirman que la reaccién HDO de fenol utilizand®/Ni-SBA-15 como catalizador ocurre,
preferencialmente, a través de la ruta de hidrogenacion directa del anilloieoo(hétD) junto con una
minima contribucién de la ruta de desoxigenacion 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.
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Utilizando el catalizado€o-P/Al-SBA-15, en general, la reaccigle HDO de fenol se produce de
manera mas lenta, siendo el ciclohexanol el producto mayoritario en todo el intervalo de tiempo estudiado,
sefal de una mayor capacidad hidrogenante que desoxigenante. Ademas, a partir de los primeros 60 min de
reaccién se aprecia una tendencia asintética en la conversion de fenol hacia valores de conversién del 80 %,

lo que puede indicar una progresiva desacidradel catalizador.

Con el fin de comprobar el efecto en la reaccion de HDO de la posible presencia de ciertas
cantidades de especies de 6xidos metalicos y metales, debido al proceso de pasivacion y/o a la incompleta
reduccion del fosfuro metalico, sealearon dos reacciones adicionales empleando NiSBW-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 materiaPMI-SBA-15. En el caso del NiO/ASBA-15 la convesion de
fenol fue nula, confirmando que en las reacciones de HDO, los 6xidos metalicos presentan una actividad
despreciable. Por el contrario, cuando se empled ¥AINBBA-15 como catalizador se obtuvo una
conversion de fenol cercana al 100 %, compusde observar en la Figura 5.12, similar a la observada para
el Ni-P/AI-SBA-15. Asimismo, aunque el ciclohexano fue también en este caso el producto mayoritario, la
selectivida hacia este compuesto fue sfgpativamente mas baja que la obtenida en sbadel 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 metélico también pmueve la completa hidrogenacion del anillo aromatico, al igual querel péro

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 encuenta todos los resultados descritos, se puede afirmar que el sistema catalitico
Ni-P/Al-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 ciglmine cercana al 90 %. Este hecho se atribuye a un
efecto sinérgico entre la alta deficiencia de electrones, generada por la presencia de eé:beéci@s Ne U < 1)
debido a la transferencia de electrones desde el Ni hacia ksPdiferentes centros acisl presentes en el
sistema cataliticoComo resultado de este efecto, las especies de Ni muestran una elevada capacidad de
adsorcién y activacién de la molécula de hidrégeno, favoreciendo tanto el proceso de HDO como la
saturacién del anillo aromati®d’® Por otro lado, es altamente factible que las caracteristicas acidas del
sistema derivadas tanto del soporteSBA-15 como del fosfuro de niquel, produzcan una mejora de la
capacidad de interaccién con la molécula de fenol, promoviendo su adsorciérorgci@vdo 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 reaccién HD®feénol utilizando el sistema catalitico-RIAI-SBA-15.
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ALSBA15

Figura 5.13. Esquema simplificado de lareaccion HDO de fenol sobre el material Ni-P/Al-SBA-15.

Por Gltimo, dado que el material -RVAI-SBA-15 fue el que mejor comportamiento catalitico
mostré @ la reaccion HDO de fenol, se decidié evaluar su comportamiento cuando es sometido a
regeneracion y reutilizacion. Para ello, el catalizador usado se volvid a calcinar a 500 °C y a reducir a 650 °C
con el fin de reactivarlo. Los resultados cataliticosotalel material fresco como del regenerado se recogen
en la Figura 5.14. El catalizador -RIAI-SBA-15 regenerado mostré una conversion de fenol cercana al
100 %, al igual que el fresco, pero se observa una cierta disminucién de la selectividadftvanaclan de
ciclohexano, del 91 al 83 %, lo que se traduce en un aumento en la selectividad a ciclohexanol. Este hecho
puede atribuirse a un fenédmeno de lixiviacién, en el cual parte de la t#spudide haber sido arrastrada de
la superficie del sopaet Para confirmar dicha hipotesis se llevo a cabo un analisi©E3del 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 6.4ye corrobora dicha teoriRor otro lado,
cabela posibilidad de quse haya producido un proceso de sinterizacion en el catalizatRIANEBA-15 al
someterlo a una etapa adicional de calcinacién (500 °C) y reduccién (650 °), lo que puede hatetqorovo
una disminucion en el nimero de centros activos accesibles del material debido tanto a una posible

aglomeracion de particulas deRicomo 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 metalRoE@RI y
MoP) sobre tres materiales con diferentes propiedades estructurales yjdisicas, unaluminosilicato
mesoestructurado tipo ABA-15, una aliimina mesoporosa-Al,03) 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 Ladispersion de la fase activa sobre los distintos soportes aumenta en el siguiente orden:
Al-SBA-15 < mAl,O; < CMK-3, indicando que se encuentra fuertemente influenciada por
la naturaleza del soporte, en especial la acidez y por la presencia de utarasirdenada
con elevada superficie especifica.

V La fase MoP es altamente inestable y sexida rapidamente al entrar en contacto con el
aire, lo que a su vez deriva eim mal comportamiento cataliticé’or lo tanto se ha
descartado su uso en los estgdiosteriores.

V El uso de mAl,O; como soporte inhibe la formacion 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 N-P/AI-SBA-15 muestrala 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 especfé‘é( N < Ulosdiferentes ceptros
acidos presentesn el sistema cataliticdcn consecuenciagicho catalizador ha sido
seleccionado para estudiar su comportamiento cataditica reaccion HDO de guayacol

en el capitul®.1.3 de la presente memoria.

5.1.2.Comparacién deatalizadoreseoliticos de porosidajbrarquizada impregnados con fosfuros

metalicos en la reaccién HDO de fenol

En este segundo apartado se presentan los resultados tanto de caracterizaciguirfigiaoy
estructural como de la actividad catalitica obtenidos para los catalizadores basddsiiros metalicos
(Ni,P y CaoP) soportados sobre dos zeolitas de porosidad jerarquizada con distinta estructura cristalina,
h-Beta y hZSM-5. Como se ha puesto de manifiesto en el apartado anterior, la fase activa MoP mostré una
pobre actividad a&talitica en la reaccion de HDO de fenol, independientemente del material utilizado como

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

Las zeolitas de porosidad jerarquizada se caracterizan por pregsensstema 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 eolitas, como son una elevada estabilidad térmica y elevada acidez, junto con la mayor transferencia
de materia caracteristicas de los sdOlidos mesoporosos. Ademds, la presencia de la estructura porosa
jerarquizada proporciona potenciales ventajas en sdeemgmmo soportes de fases activas, ya que las
nanoparticulas de fosfuro pueden depositarse sobre la porosidad adicional, favoreciendo su dispersién y
facilitando el acceso a dichos centros activos de las moléculas mas voluminosas, que debido a sa tamafio n
pueden acceder a los microporos. La actividad catalitica de estos catalizadores bifuncionales ha sido evaluada

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

Los sistemascataliticos basados en fosfuros metalicos 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 evakigrapiedades fisieguimicas y
estructurales. Tras los resultados de caracterizacion, se mostraran y discutirdn los correspondientes a su
actividad catalitica en la reaccion HDO de fenol. Es importante recordar que para el proceso de
caracterizacion seahutilizado el catalizador activado, es decir, una vez aplicado el correspondiente

tratamiento de reduccién y pasivacion.

En la Figura 5.15 se muestran las isotermas de adsategmicion de argén, medidas a 87 K, tanto
de los materiales de partida con®lds soportados, ademas de las correspondientes distribuciones de tamafio
de poro obtenidas aplicando el método-NET. Se ha utilizado argén como adsorbato porque esta molécula
permite la obtencién de isotermas de alta resolucion para materiales misospaiebido a su baja
interaccion con las paredes de los ptfo€omo se puede observar en las Figura 5.15.A y B, las isotermas
correspondientes a los materiales zeoliticopatdda exhiben una forma intermedia entre el tipo | y tipo 1V,
de acuerdo con la clasificacién de la I.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 addmf@énpresiones
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 5 R/®,9 se puede relacionar con la presencia de mesoporos
con una distribucién denafio heterogénea. Es importante destacar que, en el caso del s#@W& hse
observa una notable adsorcion de Ar a presiones relativas por encima de 0,9, indicando también la presencia

de porosidad interparticular.

En la distribuciones de tamafio derpale 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 (5,5A y 7 A respectivamente)junto con otros en el rango de losesoporos
(20-300A). En el caso de la zeolitaBeta esta zona secundaria de porosidad adicional es mas homogénea y
se encuentra localizada en un rango de tamafios mas estred®A(Lgue en la ZSM-5, que posee una

distribucion de tamafio dero medio mas heterogénea comprendida ent200d.
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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 adsorcién de Ar en ambos soportes (Fig. 5.15.A y B), mas elevada que la
reduccidn que cabria esperar si s6lo se densiuna mezcla fisica entre la fase activa y el soporte. En el caso
de la zeolita fBeta, no sélo la reduccion de la capacidad de adsorcién de Ar es mucho mas pronunciada que
en el caso del materiatZSM-5, sino que se observa claramente en la distdbude tamafo 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 zeolitZ3M-5 se conserva su porosidad adicional, aunque con una
menor capacidad dmdsorcion, lo que demuestra su estabilidad frente a los tratamientos de impregnacion de

fase activa y reduccion. Adicionalmente, la disminucién de capacidad de adsorcion no afecta al didmetro de
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poro caracteristico de cada estructura zeolitica, el cuahasgtiene 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 soportataslisminucién de la capaad de adsorcién comentada
anteriormente a partir de las isotermas de adscedsdorcion de Ar de los catalizadores soportados, se
encuentra relacionada con un descenso drastico de las propiedades texturales, principalmente con una pérdida
tanto de la supécie 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 {Betaotitan h
valores alrededor del 85 % mas bajos que los de partidadiEstaucion de los parametros texturales puede
estar motivada por la incorporacién 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 drastiaadpérdid
superficie mesoporosa de los materiales basadosBemahindica que puede existir otra razén adicional que

contribuya a este fenémeno.

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

texturales.
a b b b b .
Catalizador SE;ZET_1 SMEszo+_Ele Slvng: RO VMIC:I;O_ VMESO;E_);T Dlémebtro de :I'ama@o
mg) (mg) (mg) (mg) (mg)  Poo (A)  particulast(nm)
h-ZSM-5 490 243 247 0,147 0,321 5,22 -
Ni-P/hZSM-5 390 132 259 0,154 0,246 5,22 26,5
Co-P/ hZSM-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
P Valores calculados aplicandoreétodoNL-DFT.
“Tamario mediale particulalel fosfuro metalico calculado aplicando la ecuacion de Scherrer al pico de difraccién mas intenso.

En la Figura 5.16 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes tanto a los soportes
zeoliticos clinados como a los catalizadores impregnados con fosfuro de Ni y de Co después de los
procesos de calcinacién, reduccién y pasivadidndicha figura se puede observar que todos los materiales,
tanto los de partida como los soportados, muestran los pémesentativos y caracteristicos de las
estructuras del material de partida correspondidvild: para materiales basados eZ8M-5 y BEA para
mateiales basados en zeolita Beta. Asimismo, los catalizadores basadésSéfitexhibenuna elevada

cristalinidad debido a la presencia de una linea base plana, picos relativamente estrmmhama elevada
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intensidad. Por otro lado, tanto el soporteBéta como loscorrespondientesnateriales impregnados
muestran unos picos de difraccida una mayor anchusamenor 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 ilapregnacion 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 d&l md&eta, el pico mas
intenso asociado a |l a estructura BEA se encuentra des
22,59 °) en los difractogramas correspondientes a los materiales soportados con ambos fosfuros. Este
fendmeno se atribuyeum probable cambio en la cantidad del Al presente en la red zeolitieateEsentido,
el grupo deCormad™, encontré una relacién entre la posicion del piedifraccion de rayos X més intenso
asociado a la estructura BEA con la cantidad de atomos de aluminio que se encontraban sustituyendo
isomdrficamente al &tomo de silice en posiciones tetraédricas (A)(@8ijtro de la estructura de la zeolita.
Segin e estudi o, el desplazamiento a valores de 2d ma
estructura es indicativo de una disminucién del contenido de atomos de aluminio en la red cristalina. Por lo
tanto, en este caso el desplazamiento a mayores argdloso b ser vad o, indica que al gu|
aluminio pertenecientes a la estructura de la zeolita pueden haber sido expulsados de la misma durante el

tratamiento de reduccién utilizado parddemacion 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 espedisYNCoP. 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
nztidamente | os picos |l ocalizados en | #6851989gueci ones 2
corroboran la formaciéon de la fase,RNli, mi entras que | as sefales centradas
43,4, y 51,2 (c6digo PDF: e@m320306) confirman la formacion de la especie;”CoAsimismo, no se
detectaron otras reflexiones que iradn la presencia de otros tipos de fosfuros metdlicos. Es interesante
destacar que las sefales correspondientes a los fosfuros metalicos sobre el stpbHe $on menos
nitidas que las obtenidas en el caso de la zecBath. Este hecho se puede latii, probablemente, a la
elevada intensidad que presentan los picos asociados a la estructura MFI en comparacién con las sefiales de
la estructura BEA, lo que provoca una disminucidn en la sensibilidad del detector a la hora de registrar las

sefiales de dificcion correspondientes a las fasesPMdepositadas sobre el materiaZ 8M-5. Por otro

lado, en ambos soportes las sefiales de difraccién correspondientes a la presengfardae€man una
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menor definicion e intensidad en comparacion con las g, ki que puede atribuirse a un menor grado de

cristalizacion de las particulas de,o

Los contenidos en Ni, Co y P asi como los ratios molares Me/P y Si/Al de cada material,
determinados mediante andlisis FOES, se recogen en la Tabla 5.4. La relacioram8I/Al del soporte
h-Beta es menor que la deldSM-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 ahlor nominal (10 % p/p. Cabe destacar que el ratio molar Me/P en los catalizadores
soportados sobre-ASM-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 thigdrproceso de impregnacion fue uno, para
favorecer la formacién de las fases de fosfuros ricas en met#d WCQP)“Q, los resultados obtenidos
indican que parte del exceso de fésforo afiadie el soporte-ASM-5 fue eliminado durante el proceso
de reduccién, en forma de PHaseosd'’> Sin embargo, eel caso de los fosfuros metalicos soportados
sobre hBeta el ratio molar Me/P cercano a uno indica que una cantidad mayor de fésforo permanecié en la

superficie del soporte sin formar parte de las especigB.Me

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

. Ratio Niquel Cobalto  Fdsforo Ratio
Catalizador molar molar

A Ceplp) (o) (plp) R

h-ZSM-5 41 - - - -
Ni-Ph-ZSM-5 41 9,9 - 3,9 1,34
Co-Ph-ZSM-5 41 - 10,9 4,7 1,2

h-Beta 22 - - - -
Ni-Ph-Beta 22 9,2 - 4,8 1,01
Co-Ph-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-Baltee én comparacion con los
basados en-AESM-5, se realizé el andlisis de las muas mediante la técnica de resonancia magnética
nuclear (RMN) de los nacleos &\l y 3'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 nucled'P, medidos adiferentes ventanas espectraleorrespondietes a los
catalizadores de PP soportados sobre ambos materiales zeoliticos. Las sefiales asociadas a los diferentes

estados de coordinacion del P se encuentran resaltadé&nteeel uso de flechatos picos isotrépicos
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centrados a 4078 y 1485 ppm (F&g17.A y C) corresponden a dos posiciones diferentes del atomo de P
dentro de la red cristalogréfica del,Ri’® confirmando la correcta formacién de esta fase sobre ambos
soportes, como se observd anteriormente en los analisis de DRX. En el caso de la mirdbtBetdi se

aprecia la existencia de un pico isotra@piadicional 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 Nif#%&° 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 quetémnafios de particula son demasiado pequefios para ser
detectados a través de dicha técnica. Asimismo, este Ultimo material presenta también un pico isotropico de
baja intensidad localizado 24 ppm (Fig. 5.17.D) que se relaciona con la existencia deciespde
polifosfatos, concretamente formando cadenas de unidadgseRtte las cuales podria situarse el ion
aluminia’"*"8 La formacién de fosfatos no unidos a &tomos de niquel puede atribuirse al exceso de fésforo,
una vez realizado el tratamiento de reduccién, en los fosfuros soportados sobretdahB=it. Por el
contrario, el pico localizado @4 ppm no se observa en el espectro RMN del fosfuro de niquel soportado

sobre la zeolitafZSM-5, indicando la ausencia de este tipo de especies de fésforo.
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Figura 5.17. Espectros de RMN de *'P de los materiales reducidos Ni-P/h-ZSM-5 y Ni-P/h-Beta.
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Los espectros RMN d&€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 atomos de aluminio coordinados tetraédricamente
dentro de la estructura silicea de las zeolitas. Asimismo, ambos materiales presentan una segunda sefal
aproximadamente &€ ppm asociada a la presendia 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-Beta, denotando una mayor proporcién de alumino extrarred emasseal'’%"817
Tras la impregnacién con M, el espectro RMN d&Al correspondiente al catalizador -RikZSM-5
conserva la sefial correspondiente al Al tetraédrico idéntica al soporte original. Sin embargo, la sefal
asociada al Al octaédrico se hace mas ancha y se desplaza hacia valores inferiores de desplazamiento
quimico. Este efecto es mucho més significativo en el caso de la ze®@tahdonde claramente se puede
observar que la sefal atribuida al Al octaédrico se desplaza hasta valores de desplazamiento quimico mas
bajos (desde3 ppm hastal5 ppm), ademas dequtucirse un aumento en la relacién entre las areas de las
sefiales correspondientes al aluminio octaédrico y tetraédrico. Este efecto ha sido previamente descrito en
bibliografia en la formacidn de polifosfatos en zeolitas modificadas con fésforo, erelasaumo de Al se
encuentra unido a atomos de fésforo con coordinas@aédricd’®. En este mismo material, el pico mas
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 observaetziprele un
hombro a 38 ppm que se corresponde con la existencia de Al en entornos tetraédricos distorsionados o Al

pentacoordinado.

h-ZSM-5 EN h-Beta “Al
Ni-P/h-ZSM-5 Ni-P/h-Beta
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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 andlisis de DROESGPRMN, se
puede concluir que la estructura cristalina del material zeolitico utilizado como soporte influye en el
comportamiento de los precursores del fosfuro metalicantiuied proceso de reduccién. Asi pues, en el caso
de la zeolita HBeta se produce una fuerte interaccién entre los atomos de aluminio situados tanto en
posiciones tetraédricas como octaédricas con el fésforo adicionado durante la impregnacion, daada lugar
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 zeoBteta un colapso del sistema poroso adicional, tal y como se observé en
los andlisis de adsorciédesorcion 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 aluminafpséapuede asociar a su elevado
contenido en Al (Si/AloLar = 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 tantosdeol® 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 distribucién de tamafios de particulas

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

En las micrografias TEM del soporteZ&M-5 se observa la presencia de particulas cristalinas
aglomeradas con un tamafio variable entre 200 y 500 nm. Los espacios existentes engyoesicxias
dan lugar a la formacion de la porosidad secundaria caracteristica de este material. Dichos aglomerados estan
formados a su vez por pequefas unidades cristalinas de tamafios en t&thora.%n la imagen obtenida a
mayores aumentos (50 nm) aerecian los planos cristalinos de estas nanoparticulas, lo que pone de
manifiesto su naturaleza cristalina. Por otro lado, en las micrografias TEM de la z8utede observa un
tamafio de agregados cristalinos entre 100 y 250 nm. A diferencia deoldaszZSM5 de porosidad
jerarquizada, resulta complicado advertir la presencia de pequefias nanounidades zeoliticas. Como se ha
comprobado anteriormente mediante el analisis de adsafegbrcion de Ar, la porosidad secundaria
formada durante el procesle cristalizacion de los ndcleos zeoliticos silanizados presenta un rango inferior
de tamafio de poro medio respecto a la obtenida en la zedBMtb. Por lo tanto, este sistema micro
mesoporoso adicional no es facilmente observable mediante las mitasdrEM, aprecidndose Unicamente

ligeras diferencias de tonalidad como consecuencia de las distintas densidades cristalinas.
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CoP/h-ZSM5

50 nm

200 nm
—_—

CoP/h-Beta

Figura 5.19. Fosfuros metalicos soportados sobre zeolitas de porosidad jerarquizada: imagenes TEM.

En todas las micrografiasedos 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,Riexhiben una mayor tendencia a la formacién de agregadokas de

Co,P, lo que deriva en un mayor tamafio de particula, siendo este efecto mas pronunciado cuando se soportan

135



Catalizadores zeoliticos

sobre RZSM-5. Por otro lado, el material €R/h-ZSM-5 es el que presenta un mayor grado de dispersiéon de

particulas de fase activa y,r@@cuentemente, un menor tamafio de éstas.

De forma andloga 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 particefas de Ni

muestran uimmayor tamafio medio que las de,B@n ambos soportes. De igual manera, se advierte que el

bles entre 5y 50 nm.
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6n mas heterogénea con
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material NiP/h-ZSM-5 presenta una distribuci

Por el contrario, el G®/hZSM-5 es el catalizador que exhibea 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 gderoada uno de los materiales, obtenidas a partir

de las isotermas de adsorcidesorcién de Ar, con las correspondientes imagenes TEM y distribuciones de

tamafio de particula de fase activa, se puede concluir que las particulaB delixé el soporte BSM-5 se

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

tamafio medio y su elevado grado de dispersién son indicativos de que la mayoria de las particufas de Co

estan localizadas tanto en loscnoporos como en los mesoporos del mismo soporte.
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Por dltimo, dado que el sistema mesoporoso secundario de las zeeBets Isoportadas
practicamente desaparece una vez llevado a cabo el proceso de reduccidn, se puede afirmar que la mayoria de
las parttulas de CgP estan alojadas tanto dentro de los microporos como en los mesoporos/superficie
externa, mientras que una mayor proporcion de particulas g 9di encuentran depositadas sobre la

superficie mesoporosa y externa.

La cantidad y fortaleza de lantros acidos presentes en los materiales zeoliticos se determin6
mediante desorcién térmica programada (TPD) dg (#¢. 5.21). En las curvas de TPD de los soportes
zeoliticos se puede observar un Unico pico de desorcion que aparece a tempera@ias3® 4C, para la
zeolita RZSM-5 y para la FBeta, respectivamente. Este hecho sugiere que los centros acidos presentes en la
zeolita RZSM-5 poseen una mayor fortaleza que en el caso deBlteh No obstante, la cantidad de
amoniaco desorbido es mayen la zeolita ¥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 perfilzsErPprimer lugar, en ambos casos
se produce una disminucion 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 impregnacion 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 centémidos®’.

A h-ZSM-5-0,27 mmolig 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 aparicion de un nuevo pico de
desorcién de amoniaco a temperaturas mas bajas (centrado erRB@028D) denotando la formacion de un
nuevo tipo de centros acidds naturatza mas débil que la de los soportes originales. Este efecto es mucho
mas pronunciadouando se impregna con,Rj llegando, en el caso del materialh-ZSM-5, a superar el
valor de acidez total del soporte. Este incremento de centros &cidos de dadeddmedia asociado a la
formacion 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 §@ies°. En el caso de los
fosfuros metalicos soportados sobre la zeoliaeta, este nuevo tipo de acidez puede estar relacionada

también con las especies de aluminofosfatos generadas.

Por ultimo, con el fin de estudiar taducibilidad de los fosfuros de Ni yoGoportados sobre las
zeolitash-ZSM-5 y hBeta serealizaron analiside reducciénérmicaprogramaa(TPR)de H. En la Figura
5.22 se muestranos perfiles de reduccidéde losmaterialeszeoliticos con fosfuros etélicos soportados
antes (material calcinado) y después dessaretidos al proceso de reduccidpasivacionkn la curva TPR
de H de losfosfuros de niquedoportados sin reducir (calcinados) se observa unadeftansumo de +Ha
temperaturas comprendidas entre-800 °C que sasignaa la reduccién simudhea de los precursores de
niquely de Bsforc®®®® Asimismo, en ambos perfiles, se advierte una pequefia sefial de consuma de H
valores de temperaturas cercaa@5 °C, la cual se puede relacionar con la reduccion de las especies de Ni
0 de NP con una mayor interaccién con el soporte, 0 a nanopatrticulas localizadas en los microporos que son
menos accesibles a las moléculas derilentizando sweducciéi®’*”> No se distingue ninguna sefial por

debajo de los 500 °C, indicando la ausencia de especies de NiO con una interaccién 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 gers€observa una sefial intensa
de consumo de Ha temperaturas alrededor de 98® °C. Asimismo, a temperaturas inferiores, la sefal
presenta dos hombros de menor intesditbcalizados entre 6480 °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 cof® Ge registra a temperaturas
superiores que dpns materiales con BP. Este hecho pone de manifiesto la mayor interaccion existente entre
ambos soportes y las nanoparticulas dgPClas cuales presentan un menor tamafio de particula que las de
Ni,P, tal como se ha comentado anteriormente a travésdmagenes TEM y las distribuciones de tamafio

de particula.

Ademas, cabe sefialar que una vez realizado el tratamiento de reducciéon a 650 °C, los perfiles
TPRH, de los materiales NP/h-ZSM-5, CoP/hrZSM-5 y CoP/hBeta no presentan sefales significa
de consumo de hidrégeno vy, 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 deR-H, del material NiP/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,

aunqgue en baja proporcion
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B) Evaluacion de la actividad catafiten laeaccion HDO de fenol

Una vez determinadas las caracteristicas figidmicas y estructurales de los distintos sistemas
cataliticos basados en soportes zeoliticos, se procedid a evaluar su actividad catalitica en la reaccién de HDO
de fenol. Los valoresle 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 reaccién utiliz2d&€ (20 bar de Hy 2 h de
reaccion), la actividad de los catalizadores ensayados, medida en términos de conversién de fenol, aumenté
en el siguiente orden: @@hBeta (54,1 %) < C®/hZSM-5 (61,4 %) < NiP/hBeta (72,4 %)
< Ni-P/hZSM-5 (99,3 %). Esta tendencia indica que el fosfuro de niquel fue méas activo sobre ambos
soportes que la fase &b La elevada actividad catalitica de la fasg”?Nin reacciones de hidrotratamiento,
como se ha comentado anteriormente, se atribuye gdadbasidad electrénica que presenta el atomo de

niquel en la estructura M, lo que incrementa la capacidad de adsorcién de moléculas de hidrogeno (efecto
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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 @SM-5 mostraron, para la misma fase activa, los eslate conversién de fenol méas

elevados. La menor actividad de los catalizadores basados en la zeBéta ke puede relacionar
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principalmente con los cambios drasticos tanto en su estructura como en sus propiedades texturales ocurridos
durante el procesde reduccién de los fosfuros metdlicos. Por el contrario, el mateiSMi5 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 eélocomtacto 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 dstosragigenados 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 CeP/h-Beta, cuyos valoretanto 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 proporcién semejante taatsgtaracion 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 ZiceaHDO 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 eml&lBfaccio
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 principalesAsimismo, el uso @l material kZSM-5 como catalizadopromovié la formacién de
una cantidad significativa de metilciclopentano, poniendo de manifiesto la cap#&ndaerizante de este
material asociada sus propiedades 4cidas. Por otro lado, ciclohexilfenol fue el compuoagbaitario en la
reaccion HDO de fenol sobre zeoliteBbta. La presencia de este compuesto se atribuye a reacciones de
alquilaciénlas cuales se encuentran favorecidas tanto por la elevada acidez de este material como por el
rango de tamafios de poro nesrecho (155 A) que exhibe su superficie mesopordda.confirma de este
modo la capacidad cataliticee ambos soporte@gacias a sus propiedades acidas que proameacciones
de desoxigenaciérisomerizaciony condensacionNo obstante, las bajas a@msiones 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 redeciones

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 deevaluarlas viasde reaccion prefentes en la reaccion deDO de fenolempleando
fosfuros metalicos soportada®bre zeolitas de porosidad jerarquizadse determinda distribucion de
productos, expresada en términos de selectividasl resultados obtenidesrepresentamn la Figurab.25.
Como se ha expuesto en el apartddoresultados anterioy, como se puede olesvar en la Figur®.10,
existen dos rutas paralelas y principales en la reaccién HDO de fenol: la formacion de benceno mediante la
reduccién de fenol a través de la hidrogenolisis directa del ent&x€¢BDO), en la cual el grupo hidroxilo
es eliminado erforma de agua; y la hidrogenacion directa del anillo aromatico (HYD) produciendo
ciclohexanol como compuesto intermedio, seguida de la ruptura del enfaataido lugar a la formacion
de ciclohexano. Por otro laddel andlisis cromatografico de los pustbs de reaccién obtenidos, tanto en las
reacciones usando directamelus soporte zeoliticas como en las que se eraptonlos fosfuros metalicos
soportados puede deducirsgue, como se ha comentado previametdebién tienen lugar reacciones
secundaas catalizadas por los centros acidos, tales daratmuilacién de fenol con ciclohexano para formar
ciclohexilfenol, la isomerizacion del ciclohexano para producir metilciclopentiEsreacciones de

desalquilacion yasde craqueo, entre otr&§*®
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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 coios valores de selectividades obtenidos, se encontraron diferencias significativas en
funcioén, tanto del soporte zeolitico utilizado, como del fosfuro metalico seleccionado como fase activa. Para
los materiales que contien&h,P, se obtuvo ciclohexano como compuesto mayoritario, alcanzando valores
de selectividades cercanos al 95 % y 85 %, para los catalizadoer28M-5 y Ni-P/h-Beta,
respectivamente. Como se coment6 previamente, el ciclohexano es el producto de resuitane 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 contiénehdiohexano
fue también el productoedreaccién mayoritario, aunque los valores de selectividades fueron mucho mas
bajos (alrededor del 55 %), detectandose la presencia de otros productos asociados a reacciones secundarias,

como el metilciclopentano y el ciclohexilfenol, dependiendo del sepeolitico empleado.

Evaluando el efecto del tipo de soporte zeolitico, se observo que la zedfitsl-b favorecia la
formacion de compuestos completamente desoxigenados. Por el contrario, utilizando zBetdash
detectd la formacion de pequefiast@dades de intermedios de reaccion oxigenados como el ciclohexanol y

la ciclohexanona. Sin embargo, la diferencia méas significativa entre los soportes se puede encontrar en los

143



Catalizadores zeoliticos
I —

productos secundarios mayoritarios. En el caso de la zeali@Mh5, el prodeto secundario en mayor
proporcién fue el metilciclopentano procedente de la reaccién de isomerizacion de la molécula de
ciclohexano. Por el contrario, utilizando zeolit8&ta como soporte el producto secundario mayoritario fue

el ciclohexilfenol. Adicimalmente, los peores resultados tanto en conversiéon de fenol como selectividad
hacia compuestos desoxigenados fueron los obtenidos por la combinacion del soporte z&8sftdomoh la

fase activa Cg°, puesto que en este caso se alcanz6 una selectilédattededor del 28 % hacia la
formacién de ciclohexilfenol. Esteompuesto, tal y como se ha expuesto anteriormeste] 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 hidrogenadésvasizconcentracion al final de
reacciénpuede ser cagcuencia de la pérdida de la mesoporosidad secundaria sufrida en la Zéeldaah

incorporar el fosfuro metélico. En este sentido, es de esperar que, si se produjera la formacion de la molécula
de ciclohexilfenol sobre la superficie externa de losenwes basados en48M-5, ésta continuara
reaccionando dentro de los canales mesoporosos, debido a la presencia de una importante contribucién de la
mesoporosidad secundaria. Dichas reacciones producirian la formacion 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-Beta, al no poseer practioante superficie mesoporosa, la formacioén de ciclohexilfenol

sélo puede ocurrir sobre la superficie externa del material, siendo imposible su difusion a lo largo de la

estructura porosa presente en la zeolita.

A la vista de los resultados, se puede congjue los materiales basados eA3M-5 muestran un
mejor comportamiento en la reaccion HDO de fenol que los basados en la z&#i@, 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 generacion de cilclohexilfenol en esta reaccidn puede resultar beneficioso,
ya que este compuesto es de interés en procesos de fabricacién de resinas, colorantes'%/. ISo@sies
fuera el caso, seria conveniente modificar las condiciones de reaccion con el fin de maximizar la selectividad

hacia la formacion de dicho producto mediante el uso del catalizad@hBeta.

Con ¢ fin de obtener una informaciéon mas detallada sobre el comportamiento catalitico de los
catalizadores basados enZ8M-5, se evalud, en funcién del tiempo, tanto la conversion como la
selectividad, llevando a cabo una serie de reacciones adicionalespdgienas 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 conversion significativa de fenol sobre ambos
catalizalores, ya que se considera tiempo cero una vez que se ha alcanzado la temperatura de reaccion
(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 mdtslidP/hhZSM-5 (Fig. 5.26.A) se favorecioé 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 obgegasdias
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 reaccion
principales propuestas anteriormente, hidragisis directa e hidrogenacion/deshidratacion. Este
comportamiento catalitico se mantuvo a lo largo de todo el tiempo de reaccion sin observarse indicios de

desactivacion del catalizador.

100 Ni-P/n-ZSM5 I . 100+ CoP/n-ZSM5
80- A 801
60 " 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 respedto al Ni
soportado sobre-ASM-5, debido probablemente a una menor velocidad de reaccién en la transformacion de
compuestos intermedios hacia ciclohexano. Durantam$durso de la reaccion se produce un incremento de
la selectividad hacia la formaciéon de metilciclopentano, alcanzando un valor del 30 % a los 120 min de
reaccion. Ademas, a tiempos finales, la reaccién avanza de manera mas lenta y la conversiérsele fenol
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 & €omo se ha observado en las imagenes
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TEM y en DRX, que hacen que sean mas walbles 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 egbecies Co
como PROH. Por el contrario, los centros acidos remanentes de la zeolita de partisa vieron
practicamente afectados, puesto que una vez alcanzado el maximo de conversion de fenol, se promovio la
formacion de metilciclopentano mediante reacciones de isomerizacién, que como se ha comentado

anteriormente, necesitan la presencia de ceatid®s para producirse.

Puesto que la zeolitaZSM-5 impregnada con fosfuro de niquel fue el material con mejor actividad
cataliticaen la reaccion HDO de fenol, en términos de conversion y selectividades, se procedié a evaluar su
estabilidad y comportaminto tras una etapa de regeneracion. Con tal fin, el material usado tras 2 h de
reacciéon HDO de fenol se volvié a calcinar en aire y posteriormente se redujo para regenerarlo. Los
resultados mostrados en dicha reaccion, tanto del material fresco conegelerado, se recogen en la
Figura 5.27. El catalizador NR/hZSM-5 usado y regenerado mostré un comportamiento catalitico similar al
material fresco, con una conversida fenol superior al 90 % y umlistribucién de productos muy similar.

Estos resultask 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 .
Fresco Regenerado

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 TP confirmaron la formacion de la fase £ la menor

intensidad de sus sefiales de difraccién asi como la rreayperatura de reduccion, comparada con g Ni
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abre la posibilidad de que su inferior actividad catalitica esté relacionada con una peor crist&londeld.

fin de conocer el papel que jueghgrado de cristalinidad de las particulas dgPCen laacividad de los
catalizadoresimpregnados en la reaccibn HDO de fensk prepararon dos materiales adicionales
(Co-P/hZSM-5 y CoP/hBeta) mediante el mismo procedimiento de sintesis pero llevando a cabo la etapa
de reduccién a una temperatunayor (750 °C). Tal como puede apreciarse en la Figura 5.28, un aumento en
la temperatura de reduccion condujo, en ambos casos, a un incremento en la conversion final de fenol
alcanzando valores del 99,9 % (€thZSM-5) y de 90,5 % (Cd/h-Beta). Asimisno, se produjo un
aumentoenla produccién de ciclohexano, especialmente en el caso del mae#dhZSM-5, cuyo valor

de selectividad crecié desde el 57 % hasta &8N0 obstante, sobre este catalizador se sigue observando
una contribucién importanige metilciclopentano en la distribucion final de productos, lo que se atribuye a la
capacidad isomerizante que presenta el mate&M-5 y pone de manifiesto el papel importante que juega
dicho soporte en esta reaccion. Por otro lado, aunque se rfeejoodversién de fenol, la distribucion de
productos obtenida sobre el material-t-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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Co-P/h-ZSM-5 (650°C)  Co-P/h-ZSM-5 (750°C)
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Co-P/h-Beta (650°C) Co-P/h-Beta (750°C)
mm Conversion mm Ciclopentano mm Metilciclopentano = Metilciclopenteno
mm Ciclohexano — Ciclohexeno mm Bencenomm Ciclohexanona
mm Ciclohexanol mm Otros mm HDA (%) — HDO (%)

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 ®h-ZSM-5 a 750 °C se produjo una mejora en su
comportamiento catalitico, tanto en conversion de fenol como en seladtiviacia la formacién de
ciclohexano, se procedi6 a evaluar el efecto producido al aumentar 100 °C la temperatura de reduccion tanto
en las propiedades fisiuimicas como estructurales del sistemaR®ZSM-5. En la Figura 52 se
recogen los difractagmas de rayos X de este material reducido a 650 y 750 °C. En la Big. $e2bserva
gue un incremento en la temperatura de reduccién no parece afectar a la cristalinidad de la estructura MFI,
caracteristica del material-Z8M-5, puesto que los picos asados a dicha estructura presentan una
intensidad y anchura similares en ambos materiales reducidos a temperaturas diferentes. Por otro lado, en la

Fig. 5.0.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 (2 ¢ 40,8 °)al aumentar 100 °C la temperatura de reduccién. Este hecho se asocia a un incremento en
la cristalinidad de dicha fase. Esta mejora en la cristalinidad de la faBes€@uede considerar el motivo

principal del aumento de la actividedtalitica 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) )

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
2q(°) 2q(°)
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 5.3@e muestran las isotermas de adsordiésorcion de argdn y las distribuciones de
tamafo degoro del material G&/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 reduccion no produce ningln cambio importante en la forma de la
isoterma, aunque si una disminucién en la capacidad deciufsde Ar, siendo ésta mas pronunciada en la
zona comprendida entre 0,1 < P420,9, lo que se atribuye a una pérdida en la mesoporosidad adicional. En

la distribucion de tamafio de poro del materialRtle ZSM-5 reducido a 750 °C se confirma dicha reiluc

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 imagenes TEM del aktador CeP/h-ZSM-5 reducido a 750 °C se determind la
distribucion de tamafios de particula def;ajue se presenta en la Figura 5.31 junto con la correspondiente
al catalizador equivalente reducido a 650°C a efectos comparativos. Se observairguemantoen la
temperatura de reduccién 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 dignucion en la mesoporosidad adicional observada anteriormente en las

isotermas de adsorcidesorcion de Ar.

60
501 CoP/h-ZSM5 el CoP/h-ZSM5
ol § (650 RED) ] (750 RED)
8
c
S 301\
O N
201 N\AY
1 W d=7,9nm
o I S e e g

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tamario de particula (nm) Tamario de particula (nm)

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 matd?ialL3M-5

reducido a dos temperaturas diferentes. En dicha figura se observa que el aumento en la temperatura de
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reduccion parece producir un ligero incremento en lograg acidos de naturaleza déiédia (centrados

entre los 250 y 300 °C). De igual manera se observa una disminucién de los centros acidos de naturaleza
media y fuerte, siendo este efecto mas pronunciado en los de naturaleza fuerte centrados enb@ %00 y 6

El aumentcen los centrodcidos de fortaleza débihedia puede atribuirse a incrementadanto en la acidez

tipo Lewis generada por los centros metélicos;'Meomo en la acidez tipo Bronsted relacionada con la
presencia de grupos®H. Por el catrario, la disminucion de los centros acidos de fortaleza media y fuerte

se puede relacionar con una reduccénla accesibilidad de los centros acidos que aporta el material

zeolitico, debido a la mejora de la dispersion observada a través de ladistrithe 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 (fzSM-5 y h-Beta) como soportes para la formacién de los fosfuros metalicg® WICoP.
Atendiendo a los resultados obtenidos de caracterizacion y actividad catalitica, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

V La zeolita hBeta experimenta una drastica reducciénadsuperficie mesoporosa durante
los procesos de impregnacién y reduccién de la fase activa, debido a la formacion de
aluminofosfatos, motivada por la fuerte interaccidn entre los atomos de Al presentes en la

zeolita y las especies de P. Este fendmenoafieimanera 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 laszeolitas de partida, una vez depositados los fosfuros metdlicos. Por el
contrario, se observa la formacion de un nuevo tipo de acidez de naturaleza méas débil,
atribuida tanto a la acidez tipo Lewis generada por los centros metalics.chtao a la
tipo Bronsted relacionada con la presencia de gruposiP

V El material RZSM-5 presenta, para la misma fase activa, valores de conversion de fenol
mas elevados que en el caso de la zeolRata, asi como un grado de HDO préximo al
100 %.

V Entodos los casokys materiales zeoliticague incorporami,P muestrarmayor actividad
catalitica que los impregnados con la fasgPChBste hecho se atribuyelabaja densidad
electronica que presenta el &tomo de niquel en la estructsPaldique incrementa la
capaciad de adsorci-n de mol ®cul as de hidr - genc¢
disociacion de la misma

V Al aumentar la temperatura de reduccion a 750 °C en los materiales g4ns§uoduce
un aumento de la conversion de fenol, favoreciendo, en el casood@hZSM-5 la

formacion de mayores cantidades de ciclohexano

De acuerdo a estas conclusiones, los fosfuros metalicos soportados-g2&iiesh(Ni-P/hZSM-5
reducido a 650 °C y CB/hZSM-5 reducido a 750 °Qjroporcionan los mejores resultados cataliticos desde
el punto de vista de conversion de fenol y selectividad hacia la formaciéon de compuestos no oxigenados
(ciclohexano y metilciclopentanoEn consecuencia, se va evaluar mas erfupdidad la prometedora
actividad HDO deambosmaterialesen la reaccion HDO de guayacol en el capitulb3 de la presente

memoria.
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5.1.3.Evaluacién de los sistemas cataliticos seleccionados en la reactiiinodesoxigenacién de

guayacol

El guayacol, al igual que el fenol, es un compuesto representativo de {o#shite pirdlisis
procedentes de la biomasa lignoceluldsica. Sin embargo, el guayacol tiene en su estructura dos grupos
funcionales oxigenados, unrupo fendlico {OH) y otro metdxido OCHs), por lo que resulta mas
complicado llevar a cabo la hidrodesoxigenacién completa de la misma. Adicionallaestestencia de
estos dos grupos funcionales hace que esta molécula presente una elevada capagidimetizaciornt, y
con ellounaelevada tendenciala formacién de residuos carbonosos sdarsuperficie detatalizadot.

Por tanto, el empleo de gumpl como compuesto modelpermite obtener informacién adicional y
complementaria a la proporcionada denol, puesto que representa a aquellos componentes el bhias

refractarios y con mayor potencial de provocar desactivacion del catalizador.

Los sistemas cataliticos f/AI-SBA-15, NiP/h-ZSM-5 y CoP/hZSM-5 (750 RED) son los que
mostraron mejoactividad en la reaccién de hidrodesoxigenacion de fenol, tanto en términos de conversién
de fenol como en selectividad hacia compuestos desoxigenados. Por lo tanto, con objeto de realizar un
estudio mas detallado de su comportamiento catalitico en lesgo® de HDO y profundizar méas en las

rutas preferenciales de reaccion, estos materiales se evaluaron en la reaccién HDO de guayacol.

A) Resultados cataliticabtenidosen la reaccién HDO de guayacol

Para el estudio comparativo de la actividad cataliticalaemeaccion 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 hidrogeno, 2 h de reaccion, 150

mg de catlizador y concentracion del 3,5 % p/p. de guayacol en decalina (50 ml).

Los valores de conversidn de guayacol, asi como los rendimientos de hidrodesoxigenacion (HDO) e
hidrodesaromatizacion (HDA) para los tres materiales estudiados se encuentran egfoesania Figura
5.33. Bajo las condiciones anteriormente mencionadas, la mayor conversion (88 %) se obtuvo sobre el
material NiP/h-ZSM-5. Utilizando el mismo soporte pero distinto fosfuro metélico,PCaeducido a
750°C), la conversién alcanzada fueynioferior (57 %), lo que corrobora que la faseMes mas activa
también con este substrato. El catalizadoiP@®ZSM-5 (750 RED) obtuvo un mayor rendimiento de HDO

gue de HDA, poniendo de manifiesto que se consumié mas hidrogeno para llevar a calessl ge
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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£h Ni

Il Conversion 7] HDO (%) [l HDA (%)
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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 fage Hh comparacion con la especief;o
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 @®@n una concentraciéon superior de especie®HPYy,
consecuentemente, de centros &cidosRigmsted®®. Asimismo,se produce una mayor cantidad de especies
Ni%, qgue tienen asociado acidez tipo Lewis. Este tipo de acidez ocasiona tanto la adsorcion como la
disociacion de la molécula de, i, por lo tanto, la hidrogenacion de los dobles enlaces presentes en la
molécuhs sustrats®*®® lo que dena en la mayor capacidad hidrogenante de la fage, Keflejada 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.)

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

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 presentd una menor actividad catalitica, en términos de conversién y de eficiencia HDO, en
comparacion atatalizadomNi-P/nZSM-5. Ega diferencia de actividad puede encontrarse relacionada con su
diferente naturaleza acidési pues, los perfiles de TPRH; de estas muestra@-igura 5.34) presentan
curvas de desorcion con un perfil semejantes, aunque la cantidad; desdirbido es akamente superior en
el sistema catalitico NP/hhZSM-5 (0,34 mmol*g") que en el NP/AI-SBA-15 (0,22 mmol*d), revelando
una mayor presencia de centros acidos de fortaleza débil y-fuediae La mayor proporcion de centros
acidos de naturaleza medizerte se asocia fundamentalmente al sopoiZSM-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 zeolftita®sia los utilizados en este
estudid®, los centros acidos de fortalemsediafuerte presentes en la zeoliteZ BM-5 se relacionan con la
existencia de centros acidos tipo Bronsted. Por otro latlanaterial AISBA-15, de acuerdo cofa
bibliografia® %2 exhibeuna menor proporcién de centros acidos Bronsted en favor de la mayor presencia de
centros LewisEn consecuencia, ademas de mostrar una mayor acidez, el material-P/h-Z8M-5 posee
una mayor concentracién dentros acidos de naturaleza mefliarte, posiblemente tipBrénsted a los
cuales se les puede atribuir la mayor actividad catalitica de este material en comparacion dafilel Ni

SBA-15, ya que, como numerosos autores han publicado anteriormentépeste ticidez es la responsable
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de llevar a cabo la ruptura del enlaceOCy, en consecuencia, de promover un mayor grado de

desoxigenacidti*®

Por otro lado|os perfiles TPR de fde ambos materiales calcinados (Eg. y Fig. 5.22) muestran
que la reduccién de las especies de fosfato de niquel a fosfuro ocurre a mayores temperaturas sobre el soporte
Al-SBA-15. Este fenédmeno puede estar asociado con la importante cantidad de particulsatigadas 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 interaccion entre los precursores de la f#e Ml soporte ASBA-15, lo que
dificulta la reduccion de fosfato a fosfuro de niquel.c&nsecuencia, la proporcién deRlireducido en el
material AFSBA-15 puede ser menor que sobre el materiZlSM-5, lo que afecta negativamente a la

capacidad catalitica de este material en reacciones de hidrodesoxigenacion.

Teniendo en cuent®s trabaps de HDO de guayacol previamente publicdidg’, asi como los
resultados obtenidos en la presente investigaciéla Eigura5.35 se propone un esquemalds reacciones
que puedentener lugardurante la reaccibn de hidrodesoxigenacion de guaydeata faciliar la
identificacién de las moléculas presentes en el esquema de reaccion, se ha procedido a la numeracién de cada

una de ellas. En dicho esquema se plantean cinco vias de reaccién principales:

i. Hidrogenolisis directa del enlace@ (ruta DDO) que une al 8o aromatico con el grupo
OH, dando lugar a la formacion de anisol (5). Posteriormente, esta molécula puede ser
convertida a ciclohexano siguiendo las rutas de hidrogenacion (HYD) o desmetoxilacion
(DMO), dando lugar a la formacion de metoxiciclohexdbd y benceno(10) como
compuestos intermedios.

ii. Migracion del grupo metilo en el anillo aromatico junto con la formaciéon de un segundo
grupo hidroxilo, seguido de la hidrogenacion directa (HYD) de dicho anillo dando lugar a
la formacién de JImetilciclohexawn-1,2-diol (4). Posteriormente este compuesto es
transformado en ciclohexano (17) mediante una serie de reacciones de desmetilacion
(DME) y de hidrogenolisis (DDO) en cadena, generando ciclohexanol (15) como
compuesto intermedio.

iii. Desmetoxilacién (DMO) deal molécula de guayacol generando la formacién de fenol (6).
Seguidamente, dicha moléciypaede ser convertida en ciclohexano siguiendo las rutas de
hidrogenolisis (DDO) e hidrogenacién (HYD), obteniendo benceno (10) y ciclohexanol
(15) como compuestos imtaedios.
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Reaccioén 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 desmetoxilacién (DMO). Por otro lado, la molécula de cd®cplede ser
convertida en 1;2iclohexanodiol (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 reaecibidrogenolisis
(DDO).

Reaccidn de transalquilacién entre dos moléculas de guayacol generando metilguayacol (2)
y catecol (3). A partir de la desmexaotilacion (DMO) de la molécula de metilguayacol se
obtiene cresol (7) como compuesto intermedio, el duedlmente es convertido en

metilciclohexano (16).
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Figura 5.35. Esquema de reaccién en el proceso de HDO de guayacol: hidrogenolisis (DDO),
desmetilacion (DME).

hidrogenacion (HYD), desmetoxilacion (DMO), transalquilacion (TRA), isomerizacion (ISO) y
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Con objeto de establecer la ruta de reaccién 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 materitdle® y CoP soportados sobreZ6M-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 alcanzelextividads
hacia ciclohexano notablemente mayor en la reaccion HDO de fenol, poniendo de manifiesto la dificultad

gue conlleva realizar la completa hidrodesoxigenacién de la molécula de guayacol.

Debido a la presencia de pequefias cantidades tanto deldéauta de veratrol (1) como de
metilguayacol (2), se puede asumir que la reaccion de hidrodesoxigenacién 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, omo se ha comentado previamente, da lugar a la formacion 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
desmetoxilacion conducen a la formacién de la molécula deheixdno (17). La presencia de mayor
cantidad de compuestos intermedios de reaccién (fenol (6) y metilguayacol (2) mayoritariamente), junto con
la menor conversion de guayacol, se puede interpretar como una sefial de desactivacién del material
Co-P/h-ZSM-5 (750 RED). Dicha desactivacion esta motivada principalmente por una pérdida de actividad
hidrogenante de la fase £ ya que se observan también cantidades importantes de metilciclopentano (19),
compuesto atribuido a reacciones de isomerizaciom@vidas por la presencia de centros &cidos, en este
caso, asociados al soporteZ 8M-5. La mayor desactivacién de la fase,Eoen comparacion con la fase
Ni,P, puede relacionarse con la mayor resistencia que presenta esta Ultima a la oxidaciéonsecnencia
de la presencia de moléculas de agua generadas durante la reaccion de hidrodesoxigenacién. En este sentido

Liu y col.**

postularon quéa mayor resistencia a la oxidacion mostrada por la fage &h 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 atomos de oxigeno que prefeebte interaccionan con los atomos de P.

Esta interaccién provoca la generacion de especiefosixiros a través de una transferencia de electrones
desde el &tomo de P hacia el de oxigeno. En consecuencia el atomo de fosforo actia como ligando inhibiendo
la posible interaccion entre el atomo de Ni y el atomo de O, por lo tanto, mejorando su resistencia a la
oxidacién. Por otro lado, el menor tamafio de particula medio alcanzado por la Bssobe el material

h-ZSM-5, en comparacion con el catalizadei-P/hZSM-5, puede estar favoreciendo la desactivacion

observada en el catalizador-€thZSM-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 materiatSBA-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 -RihZSM-5. En este cascse obtuvo una distribucion de productos
secundarios mas heterogénea, destacando la presencia de dos moléculas oxigeradsscialolhexane

1,2-diol (4), el cual se forma a través de la hidrogenacion directa del anillo aromatico presente en €l guayaco
junto con la migracién del grupo metilo, y b) hidroximetilciclopentano (13), siendo éste el producto
originado tras la desmetilacion e hidrogenolisis dehetilciclohexanel,2-diol (4). La presencia de
pequefias cantidades de anisol (5) y fenol (6) #a® de reaccion, indican que el proceso de
hidrodesoxigenacion de guayacol sobre el materigP/MI-SBA-15 también puede ocurrir a través de la
hidrogenolisis y la desmetoxilacién directa de dicha molécula pero, de acuerdo con las cantidades finales de
cada uno de los compuestos intermedios, en una menor proporcién. Estos resultados ponen de manifiesto la
excelente capacidad hidrogenante del materiaP/MI-SBA-15, asociada al mayor grado de dispersién
alcanzado sobre este soporte junto con su mayor fRipeespecifica, debido, principalmente, a sus
estructura mesoporosa. Este efecto promueve una mejor accesibilidad de las particuRdalgidi 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 matétiaBRIA-15

en comparacion con el material -RihZSM-5, debido a su diferente naturaleza acida, como ha sido

discutido previamente.

Dado que el material N/h-ZSM-5 mostré los mejores resultados cataliticos, se realizaron una serie
de reacciones adicionales a tiempos de reaccidbn mas cortos con el fin de evaluar la evolucion de la
conversion de guayacol y de la selectividad en funcién del tiempo. Los resultadossteaman la Figura
5.37, pudiéndose observar que durante los primeros 30 min de reaccion la conversion de guayacol permanece
practicamente constante. Sin embargo, en este periodo, se producen cambios importantes en la distribucion
de productos. Asi pueda selectividad hacia la formacion de compuestos intermedios de reaccion
(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 asdeiaaturaleza fuertemente
acida del soporte que promueve reacciones de transalquilacion, desmetoxilacion e hidrogenolisis, justificando
la elevada cantidad de compuestos intermedios obtenida a tiempos cortos de reaccion. A medida que
transcurre la rea@n, empieza a disminuir la cantidad de compuestos intermedios, favoreciendo la
formacion de ciclohexano (17), a la vez que aumenta la conversion de guayacol. Todo esto puede indicar un
aumento de la actividad catalitica de las particulas ¢, jue, prbablemente, 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 eluxién de las selectividades de los compuestos intermedios de reaccién, se
puede confirmar que la ruta principal por la cual tiene lugar la conversién catalitica de guayacol seria la de
transalquilacién. En este caso, se producen dos reacciones paeafelasacion de veratrol (1) y catecol (3)
junto con la formacion de metilguayacol (2) y catecol (3). La presencia de selectividades relativamente
elevadas de fenol (6) y anisol (5) durante el inicio de la reaccién, confirma la formacién tanto de atecol (
como de veratrol (1), pero que, debido a su elevada reactividad, serian rapidamente convertidas a través de
reacciones de hidrogenolisis y desmetoxilacion respectivamente. Por otro lado, la molécula de metilguayacol
(2) presenta una mayor estabilidadbide 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 activichtdlitica en la reaccion HDO de guayacol de los
materiales NiP/AI-SBA-15, Ni-P/hZSM-5 y CoP/hZSM-5 (RED 750). De acuerdo con los resultados

obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones.

V Para el soporte-ESM-5, la fase NiP reducida a 650C presenta mejores resultados
cataliticos que la fase @@ reducida a 750 °C, debido su mayor acidez , lo que favorece la
transferencia de electrones desde el Ni hacia,ey R una mayor resistencia a la
desactivacion.

V Empleando el material-BSM-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 concentracion de centros acidos de naturalezafunaesgia
del material zeolitico, en parte, agEmps a centros tipo Bronsted.

V El sistema catalitico NP/htZSM-5 permite alcanzar los valores de conversién de guayacol
y el grado de hidrodesoxigenacion mas elevados, confirmando el efecto sinérgico existente
entre la fase NP y el soporte £SM-5. La conversién catalitica de guayacol sobre este
material tiene lugar a través de reacciones de transalquilacion, tal y como se deduce a partir
de la presencia de cantidades importantes de intermedios de reaccién como metilguayacol,
fenol y anisol.

V Las reacanes de HDO de guayacol se llevaron a cabo utilizando unas condiciones de
reaccion mas severas (mayor temperatura y cantidad de catalizador), en comparacion con la
reaccion HDO de fenol, puesto que dicha molécula es mas refractaria y con mayor
potencial deprovocar desactivacion del catalizaddajo estas condiciongsse han
alcanzado valores de conversion y de eficiencias de HDO muy elevados con el catalizador

Ni-P/hZSM-5.

Atendiendo a estadlltimas observacionesel catalizador que preseidt las caractdsticas
fisico-quimicas.estructurale® interacciones metabporte mas adecuadgs;on ellolos mejores resultados
cataliticos desde el punto de vista de la convergid@el grado de hidrodesoxigenacion de compuestos
modelo fue el materid\i-P/hZSM-5. Por este motivo, sselecciondeste catalizador paiser investigado

con mayomprofundidad tal como se descriten elsiguientecapitulo de la presente memoria.
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5.2. ESTUDIOE LAS PROPIEDADES DEL SISTEMA CATARIHTASBIN

Hasta el momento, se ha comprobado que el catalizador mas activo y prometedor en la reaccion de
hidrodesoxigenacién de compuestos modelo delobiale pirdlisis es el constituido por la fase,Mi
soportada sobre- #SM-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 dispersién heterogénea de
particulas de NP con un elevado tamafio mediarRllo, 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 fisigomicas como la acidez. Estas modificaciones sefdwaiizado en

dos lineas principales:

i. Usar etanol como edisolvente durante el proceso de impregnacion para mejorar la
dispersion de la fase § sobre el materiakASM-5.
ii. Variar la concentracion de la fase,Rlipara estudiar el efecto que produce tamdas

propiedades fisicquimicas (dispersion y acidez) como en la actividad catalitica.

5.2.1.Estudio de la utilizacién de etanol comedésolvente

Como se ha comentado previamente, las particulas g dépositadas sobre el soport&3M-5
presentan un tamia medio bastante elevado, asi como una dispersién 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 comignitta 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 disminucién del tamafio
de particula de dicha fase asi como una menor reducibili@athb factor a tener en cuenta es la
concentracién, distribucion y naturaleza de los grupos hidroxilo (silanoles) presentes en la superficie del
soporte utilizado, ya que pueden tener un papel impttcomo centros de interaccién con el precursor del
fosfuro metalico. 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 incorpordttaEn el presente apartado se tratara de modular la concentracién
de dichos grupos hidroxilo mediante el uso de etanol comdisctvente durante el proceso de

impregnacion.
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Durante la preparacion de los catalizadores presentados en los apartados argeinooeporacion
de los distintos fosfuros metalicos se realizé6 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 adicién sobre el soporte. Con
objeto de mejorar la disp@én de la fase NP 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 denomiN&®/h-ZSM-5 (20Et) y NiP/hZSM-5
(40Et), donde el valor entre paréntesis hace referencia a la concentracién de etanol (% vol.). Ambos sistemas
cataliticos se caracterizaron y compararon con el materigP/MNESM-5 preparado mediante el
procedimiento envencional, asi como con la zeolit&Z 8M-5. La actividad catalitica de estos dos nuevos
materiales se evalué en la reaccion HDO de la moléculgudgacol a 260 °C y 40 bar de presion de

hidrégeno.

A) Caracterizacién de los catalizadores

En la Figura5.38A se recogeros difractogramas a alto angulanto de la zeolita-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 @ etael medio de impregnacion 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 difraccion caracteristicos de la estructura MFI. Asimismo se comprobé
que h fase de fosfuro obtenida fue,Rien 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 reflexion de la
fase NP, asi como un ensanchamientld anchura a media altura del pico, indicativo de ladoidm de

cristales mas pequefos y/o de una disminucién en el grado de cristalinidad de dichas particulas.

165



Etanol como calisolvente de impregnacion

A h-ZSM-5
= Ni-P/n-ZSM-5
3 DNiZP
S . ~—e A D
7 ﬂ Ni-P/h-ZSM-5 (20 Et
[¢]
[

10 20 30 40 50 40 41 42
29 (°)
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 Figura5.39 se recogenas isotermas de adsorcidesorcion de Ar (87 K), ademas de sus
correspondientes distribuciones de tamafio de poro obtenidas aplicando el mét&ad .Nillo se aprecian
diferencias significativas en la forma de la isoterma al modificar el medio de impi@ynaresentando

siempreun 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 cedisob@nte en el medio de impregnacion
provoca una reduccion de la capacidad de adsorcién de Ar con respecto al Mgl SM-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 zeolita28M-5 como de los materiales basados en fosfuros de niquel soportados. Asi
pues, esta disminién 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 texturalescsatuada con el aumento de la cantidad
de etanol usada como-disolvente, lo que puede sugerir una mejora de la dispersién de la fBssoblida

zeolitah-ZSM-5.

Tal y como se muestra en la Figura 5.39.B, los perfiles de distribucion de tamafios de pms
sistemas cataliticoNi-P/hZSM-5 (20Et) y NiP/h-ZSM-5 (40Et) presentan una apariencia similar a la del
Ni-P/h-ZSM-5, con una reduccion importante de la superficie mesoporosa adicional con respecto a la zeolita

de porosidad jerarquizada, siendgnificativa la pérdida de adsorcidon en poros con tamafios entre 28y 30

Tabla 5.5. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: propiedades texturales.

Cata"zador SBZETj SMESOH_E]?(Tb SMlél Rgb \/MICRO{Lb VMESC:);E»):?.Tb
(mag) (mag) (mg) (mg) (cmg)
h-ZSM-5 490 243 247 0,147 0,321
Ni-P/hZSM-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 (40E¥) 326 118 208 0,124 0,199

& Superficie espedifa calculada por el método BET.
®Valores calculados aplicando iétodoNL-DFT a las isotermas de adsorcidesorcion der.

En la Figura5.40 serecogenuna serie démagenes TEM de los materiales soportados objeto de
estudio. Asimismo, se incluyeros histogramas de ladistribuciones de tamafio de particula obtenidas a
partir de todas las imagenes TEM realizadas para cada mafenahyores aumentos, pueden distinguirse
los planos cristalinos de la zeolita en todos los casos. Por otro lado, queda patente la efizacia de
modificacion del disolvente de impregnacion en la mejora de la dispersion de las particul#, geiddito
que apenas se aprecian particulas y/o agregados de gran tamafio, sino que se obtiene una gran homogeneidad

con particulas de B dispersas a laitgo 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 tamafio medio de
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particula desde 14 nm hasta 8 nmleAas se produce un claro estrechamiento en las distribuciones de

tamafios, indicativo de una mejora en la dispersion sobre el material zeolitico.

Cuentas

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

D

Ni-P/h-ZSM5 ol
(~20Et) ‘ - 1 5 1004

804 |

60+

Cuentas

40+

20

A

A NSNS -
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tamafio de particula (nm)

o

= _ ~ Ni-P/h-ZSM5
L ‘ (40Et)

Cuentas

d,=8nm

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tamafio de particula (nm)

Figura 5.40. Estudio del uso de etanol como co-disolvente: imadgenes TEMy distribucién de tamafio de
particula.

Mediante desorcion térmica programada deskl cuantificdla cantidad de hidrégeno adsorbido
guimicamentencada uno de los materiales sintetizados el fin de determinal grado de dispersién de la
fase activalLos valores resultantes smcuentran recogidos en la Tabl& 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 decetanobdisolvente lleva
consigo un importante aumento de la dispersion de las particulagRiesdlire 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 Niguel Fésforo Ratio D
(%p/p)  (%p/p)  MelP (%)
h-ZSM-5 - - - -
Ni-Ph-ZSM-5 9,9 3,9 1,34 4,57
Ni-Ph-ZSM-5 (20Et) 9,9 4,2 1,25 5,53
Ni-Ph-ZSM-5 (40Et) 9,7 4,1 1,27 7,31

Como se ha manifestado hasta el momento, el uso de etanol calismleente durante el proceso
de impregnacion parece inhibir la formacion de aglomerados de particulas de fosfuro de niquel asociada a los
procesos de calcinacion y reduccion de los precesside dicha especie, lo que conduce a un menor tamafio
de particula y una dispersion homogénea sobre el soporte zeolitico. Este efecto fue detectado con anterioridad
por Ho ycd*®?, quienes llevaron a cabo la impregnacion de particulas de Co sobre la superficiestieain
amorfa (SiQ). Primeramente, realizaron la impregnacion 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 #adas al enlace -€l. Estas bandas se atribuyeron a la formacién de
grupos etdxido sobre la superficie del soporte(&iH,-CHs) como resultado de la interaccion entre el
etanol y los grupos siloxano. La eliminacion de estos grupos etoxido tenia lugaal¢iaar 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 ea dispersion. Por lo tanto, concluyeron que la presencia de grupos etéxido 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 calcina@éacomposicién de los nitratos). En este mismo

sentido, Zhang gol***

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 hidrogeAdegmas plantearon que cuarlde especies metdlicas, niquel en

este casanteracciona con los grupos SiOH unidos por puentes de hidrégeno se suelen obtener particulas de
mayor tamafioSin embargo, si estas especies interaccionan con los grupos Si@#tbsise favorece la
formacion de particulas de menor tamafo. 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 especiasetdlicas con los silanoles unidos por puentes de hidrogeno contribuyendo a la formacion de

particulas de menor tamanio.
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Ademas, cabe la posibilidad de que el etanol no sélo reaccione con los grupos silanoles
superficiales, sino que también interaccioneyc@lmente, 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 eliminacién de los grupos etéxidocla geesen
estos grupos alcoxido puede dificultar el proceso de aglomeracion de las especies de niquel, interfiriendo
fisicamente durante el proceso de calcinackEste hechoexplica la formacién de particulas de menor
tamafio y, por consiguiente, pone de rfiasio una mayor interaccion de éstas con el soporte, lo que impide

su posterior sinterizaciéon durante el proceso de redution

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 aledlisis ICPOES. En ella, se puede observar que los valores de
carga metdlica, al utilizar como medio de impregnacidm agua 0 aguatanol, son muy semejantes entre si
y préximos al valor nominal empleado en la sintesis (10 %. f\demas, los ratiomolares Me/P son muy
similares, poniendo de manifiesto que todos los materiales basadoferédientan una proporcion similar

de especies de fésforo en su superficie.

En la Figura 5.41 se muestran los perfiles de reduccién de los catalizadePésaSM-5 y
Ni-P/h-ZSM-5 (40Et) obtenidos al llevar a cabo los ensayos de TPR con hidrégeno. El mateYialaSiv-
5 sintetizado con agua como disolvente de impregnacién, como ya se ha comentado en apartados anteriores,
exhibe una sefial principal dersumo de Kla 670 °C que se atribuye a la reducciéon simultdnea de los
precursores de niquel y fésforo. Ademas, muestra una pequefia sefial a temperaturas cercanas a 945 °C, que
se encuentra asociada con la reduccion de especiesRle€dti una mayor interaén con el soporte. Por
otro lado, el catalizador N?/h-ZSM-5 (40Et) presenta también una Unica sefial de consumo gerbl
desplazada hacia mayores temperaturas (750 °C), lo que indica una mayor interaccion entre las particulas de
fase activa y el sop@tAdemasdicha sefiaparece ser la contribucién de dos picos localizados a diferentes
temperaturas. El hombro localizado a menores temperaturas se puede asociar con la presencia de particulas
de NpP de un mayor tamafio y con una mayor heterogeneidadti®olado, el pico principal situado a
temperaturasnas altapresenta una forma mas estredbajue corrobora la existencia de particulas d Ni

de un tamafio menorde una mayor homogeneidad.
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Ni-P/h-ZSM-5
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Ni-P/h-ZSM-5 (40Et)
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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-NABde los catalizadordsi-P/h-ZSM-5
y Ni-P/h-ZSM-5 (40Et). Se observa que el uso de etanol comdismivente promueve undisminucion
significativa tanto de los centros acidos de naturaleza-dgia como medituerte, lo quese traduce en
unareduccion de la acidez total del catalizador desde 0,34 ardr@4equivalentes ddlHz*g™. El descenso
en la proporcién de centros acidos de naturaleza rfigelite, los cuales, tal y como se ha comentado en
apartados anteriores, son intrinsecos a la zeclti@8MWM-5 de partida, puede estar provocado por el aumento
en la dispersion de las partlas de NiP sobre la superficie del soporte, disminuyendo la accesibilidad a los
centros acidos de la zeolita. Por otro lado, la pérdida de centros &cidos de fortalezeediébjentre 200 y
350 °C) se puede atribuir a la mayor temperatura de reductiétrada por las particulas de,Risobre el
material NiP/h-ZSM-5 (40Et),lo que mededisminuir la proporcién de especies completamente reducidas de
dicha fase tras realizar el proceso de reduccion y, por lo tanto, el nUmero de esﬂédi@s dialesportan
parte de los centros acidos de naturaleza -adbilia en este materiahsimismo, dicha pérdida de centros
acidos de naturaleza débiledia también puede estar provocada por un descenso en el grado de cristalinidad
de las particulas de M, tal ycomo se ha expuesto previamente en los andlisis de DRX, lo que promueve la

presenciale unmayor ninero de defectos cristalinos 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 comalisolvente en el proceso de impregnacién inhibe la formacion de
agregados de particulas de;Rlidurante 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 lastigalas de fase activa asi como una mayor homogeneidad en su
tamafio, lo que se traduce en una mejor dispersion sobre la superficie del soporte. Ademas dicha interaccién
provoca un aumento en la temperatura de reduccion de los precursores de laPfaBerNil contrario, el
uso de etanol produce una disminucién en el nimero de centros acidos de naturalemadiklyilmedia

fuerte.

B) Evaluacién de la actividad catalitica en la reaccién HQGeglaco

En la Figura 5.43e recogen tanto los valores de caosid® de guayacol como los rendimientos de
hidrodesoxigenacién e hidrodesaromatizacion para los tres materidPls REM-5 preparados con distintos
contenidos en etanol a dos tiempos diferentes de reaccion (1 y 2 h). Como se puede observar, lalanejora de
dispersion de la fase M, promovida por el uso de etanol comedisolvente en el medio de impregnacién,
se traduce en un incremento de la actividad catalitica durante la primera hora de reaccion, aumentado la
conversion desde un 41 %, cuando solatiiza 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 8®by 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 reaccién (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 mas dréstie esmtalizador NP/hZSM-5, lo que puede sugerir un
fendmeno de desactivacién progresiva en los otros dos materiales preparados usando etanol como
co-disolvente. Asimismo, el sistema catalitico preparado usaid@gua como disolvente dmpregnacion

presenta los mayores valores de eficiencia de HDO (%) y eficiencia de HDA (%) tras dos horas de reaccion.

Atendiendo a la distribucion de productos obtenida para cada uno de los catalizadores tras una hora
de reaccion (Figura 5.44), se obseque todos ellos presentan una significativa contribucion de compuestos

intermedios: fenol (8 %), anisol (#4 %), veratrol (2L %) y metilguayacol (16 %), donde los valores
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entre paréntesis hacen referencia al rango de selectividades de cada um® aleaglzado dependiendo del
catalizador. Asimismo, el material R/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 lentmahte la primera hora de reaccion debido, probablemente, a la presencia
de particulas de B mas grandes y con una dispersion mas heterogénea. Por consiguiente, tras una hora de
reaccion, la mejora de las propiedades fisjumicas de los catalizadorddi-P/hZSM-5 (20Et) y
Ni-P/h-ZSM-5(40Et) contribuye a una mayor velocidad de conversion de estos compuestos intermedios.
Dicha conversién junto con la cantidad de ciclohexano se ven incrementadas al aumentar la proporcion de

etanol usado comaadlisolvente, lo que conlleva a un aumento de la eficiencia de HDO (%).
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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 reaccién obtenidas para cada uno de los sistemas cataliticos, tras
dos horas de reaccion, se encuentran recogidas en la Figura 5.45. Como cabria esperar, al compararlas con las
distribuciones tras una hora de reaccionpmluce 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 conjantarhpuestos
intermedios de reaccion (anisol, veratrol, metilguayacol y fenol) aumenta en el siguiente orden:

Ni-P/hZSM-5 (4,9 %). < NiP/hZSM-5 (40Et) (8,2 %) < NP/hZSM-5 (20Et) (10,8 %). La mayor
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proporcién de estos compuestod@nmateriales NP/hZSM-5 (20Et) y NiP/h-ZSM-5 (40Et) es indicativo

de una pérdida de actividad catalitica en estos catalizadores con el tiempo
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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 deactividad catalitica tras dos horas de reaccion mostrada por los fosfuros de niquel
impregnados usando etanol comedisolvente puedasociarse la reduccion de la superficie especifica de
la zeolita, pincipalmente superficie microporosa, atribuida a la mejora de la dispersion de la fase activa. En
este sentido, al aumentar la dispersién, una mayor cantidad de particulas de fosfuro de niquel se encuentran
bloqueando los canales microporosos, lo que digyei 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 reaccion, debido a la elevada tendencia que presenta la moléaytcdeagparticipar
en procesos de repolimerizacidy, por lo tanto a la formacién de residuos carbonosos sobre el catdffizador
puede favorecer dicha desactivacion. Estos residuos carbonosos se depositan preferencialmente sobre las
particulas de NP lo que disminuye su accesibilidad. Por otro lado, dado que un importante nimero de estas
particulas se encueatbloqueando 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 din de conocer la cantidad de coque formada sobre logriaat

Ni-P/RhZSM-5, Ni-P/hZSM-5 (20Et) y NiP/hZSM-5 (40Et) tras dos horas de reacciée, analizaron
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mediante termogravimetria en aire. Mediante este analisis se evalué la cantidad de residuos carbonosos
(coque) depositados sobre cad® de estos catalizadores a través de la pérdida de masa sufrida mediante
combustion en funcién de la temperatura. Tanto las curvas de variacion 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 materialasadospresentan tres etapas de cambio de peso centradas a
distintas temperatural y como se puede observar mediant darvas DTG correspondientea cada
catalizador usadd.a primera de ellaggquese encuentra resaltada con color azul, se extiende haestacdur
de los 180 °C e atribuyea unapérdida de peso por evaporacién de agua u otros compuestos organicos
volatiles.La segunda etapa, qeenpiezaalrededor de los 200 °C y teima sobre los 85° C, se debe a la
combustién tanto de compuestos orgasienas 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 relacionadawida dgilos 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 contabilizéélalida de peso asociada a los residuos carbonos
los materidesP/hZSM-5 (20Et) vy

depositados sobre 0§ catalizadores, se observa que
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Ni-P/nhZSM-5 (40Et) usados presentan una pérdida de pe$ds,4 y6,1 %, respectivamentePor el

contrario, el material NP/h-ZSM-5 usadoexhibe una pérdida menor, dé&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 uéilizhndo e
como caedisolvente. Este hecho puede ser indicativo de la presencia de residuos carbonos mas pesados y con
una mayor interaccién con eatalizadoy por lo que necesitan una mayor temperatura para ser eliminados.

Por consiguiente, la mayor formacidie coque sobre los materiales impregnados con etanol, asi como la
mayor temperatura a la que se produce su combustiibién puede atribuirse como responsable de la

pérdida de actividad de estos sistemas tras dos horas de reaccién.

C)Conclusiones

En el presente apartado se ha estudiado el efecto producido al usar etanol edisolvente
durante el proceso de impregnacion de los precursores de la fBssolie el materiaFBSM-5, tanto desde
el punto de vista de las propiedades figjaémicas como @ la actividad catalitica. Atendiendo a los

resultados anteriormente expuestos, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

V  El uso deetanol como calisolvente durante el proceso de impregnaaifibe de forma eficaia
formacion de agregados de peutas lo que deriva en una disminucion del tamafio medio de
particula desde 14 hasta 8 nm adsme un aumentn la homogeneidad de las mismas.

V A tiempos cortos de reaccioén (1 la)presencia de nanoparticulas dePNinds pequefias y cona
dispersibnma homogénea se traduce en un incremento en la conversién de guayacol asi como en
una mejora en los rendimientos tanto hacia HDA como hacia HDO.

V Los materiales NP/h-ZSM-5 (20Et) y NiP/h-ZSM-5 (40Et) muestran signos de desactivacion tras
dos horas de reei®n, relacionaddantoconla pérdida de superficie microposa que presentan estos

catalizadores comoon laformacion de una mayor cantidad de coque sobre su superficie.

Atendiendo a estasonsideraciones, el material fRih-ZSM-5, sintetizado a través del método de
impregnacion humeda usandolcs agua como disolvente, sigue mostrando los resultados cataliticos mas
prometedores. Por este motivo, los sucesivos estudios se llevaran a calosnlsasmglua como solucion de

impregnacion
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5.2.2.Modificacién de la concentracion de fase activa

Dado que, como se ha descrito en el apartado anterior, la mejora de la dispersion al utilizar etanol
como cadisolvente de impregnacion no produjo el efecto espeeadta actividad catalitica del material
Ni-P/nZSM-5, se decidié modificar la cantidad de la fasgPNioportada sobre la zeolit&Z 8M-5 con el fin
de estudiar el efecto producidm las propiedades texturales) las fisicequimicas y, finalmentegn la
actividad catalitica. Para ello, el materiak 8M-5 se impregné con tres cargas diferentes ge:MNi,5 %,

5% vy 10 % p/p, a través del métode impregnacion hiumeda usanddosagua y manteniendo la relacion
molar Ni/P igual a uno; los catalidares resultantes se denomina®)BNi-P/hZSM-5, 5NiP/h-ZSM-5 y
10Ni-P/hZSM-5, respectivamenteSu actividad catalitica fue evaluada en la reaccion HDO empleando

m-cresol como compuesto modelo.

Cabe destacar que, tanto la caracterizaca&esdos materiales, como la evaluacion de su actividad
catalitica en la reaccion de hidrodesoxigenacién deeasol, se realizaron durante la estancia predoctoral en
|l os | aboratorios pertenecientes al Grupbudeo CEAEBRI pi ¢

la Universidad de Aston, en Birmingham (Reino Unido).

A) Caracterizacién de los catalizadores

Los tres catalizadores zeoliticos con distintas concentraciones ,Be hislh sido caracterizados
mediante diferentes técnicas con el fin de evatdano influye la variacién de la cantidad de fase activa en

las propiedades fisieguimicas 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 relacién molar Ni/P, obtenidesliante el andlisis IGBES de las muestras en su
forma reducida. Teniendo en cuenta que durante el proceso de impregnacion se utilizé una ratio molar Ni/P
de 1 para promover la formacién de la fasgPNf, se observa que al aumentar la carga de fosfuro de niquel
se produce un incremento en dicha relacién molar, lo que indica una mayor proporcion de fésforo eliminado

durante el proceso de reduccion
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Tabla 5.7. Modificacion de la concentracion de Ni2P: composicion quimica obtenida
mediante ICP-OES.

Niguel Fésforo Ratio

Catalizador (%p/p) (%p/p) Ni/P
2,5Ni-P/hZSM-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

Enla Figura5.47 se muestran los difremgramas de rayos X a alto angulo tanto del soporte zeolitico
calcinado como de losatalizadoregpreparadoson distintas cargas de JRj una vez llevags a cabolas
etapas dealcinacion y reduccidrin dicha figura se observa que tants@idode partida como cada uno de
los materiales soportadgeesentanios picos de difraccién asociadasla estructura MFI de la zeolita
ZSM-5. Ademésdichospicosde difraccion somestrechoy no se observa deriva de la linea base que pudiera
indicar lapresencia de fase amarfa que pone de manifiesto un elevado grado de cristalin&isichismq
no seproducedesplazamientalgunoen la sefial mas intensa de la estructura MFI al incorporar las distintas
cargas de NP, lo que pone de manifiestiue, a piori, no seha extraido Al de la red cristalina de la zeolita

durante las etapas de calcinacién y reduccién.

Por otro ladoja disminucién de la carga de la faseMlleva consigo una importante pérdida de
intensidaden las sefiales de difracciéasociadasa la formacion de dicha fasesiendo préacticamente
imperceptibles en el material 2,bR/hZSM-5. Este hechpocomo es de esperae atribuye andescensen
el nimerode particulade fasemetalicaasi comauna disminucién en su tamafio mediajlee se traduce en
una mejoreen su dispersion shre la superficie del soporteaciendo que dichas particulas sdéftiles 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 Figura5.48 se muestran algunas de las micrografias obtenidas mediante microscopia de
transmisionde electronesle los materiales zeoliticos con diferentes cargas g En dichas imagenes se
puede observar que alodificarla carga de NP desdem 5 a un 2,5 % p/pse producein descenso en el
namero de particulas presentes sobre el soporte. Asimismo, se observa una reduccion en el tamafio de las
particulas de la fase M junto con una mejora en su dispersion al disminuir la cantidad de faseanetal
siendo el material,5Ni-P/hZSM-5 el que muestra un mayor grado de dispersion. De igual manera, la
tendencia que muestran las particulas df Mepositadas sobre el materiaf 8M-5 en formar agregados

parece inhibirse akducirla cantidad de faszctiva.

A partir de estas micrografias TEM se laaficuladolas distribuciones de tamafio garticula, las
cuales sencuentran mogidasen la Figures.48 B, D y P. En estas distribuciones se observanadaiccion
deltamafio de particula medio desdehBsta 4 nm, a medida que disminuye la cantidad gk iNipregnada
sobre el soporte zeolitico. Ademas, una menor carga metalica conduce también a una mayor homogeneidad

en el tamafo 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 Figura5.49 recoge asisotermas de adsorcidtesorcién de argén, medidas a 87ufito con las
distribuciones de tamafio de poro, obtenidas aplicandoésbdo NL-DFT, de los materiales zeoliticos
soportadoscon distintas cargas de JRi Se puede observar que la incorporacién de la &g
independientemente de la carga introducida en el ramgluado, no produce cambios significativos en la
forma de la isoterma respecto del soporte original, manteniendo un aspecto intermedas eéstrtermas
tipo | y tipo IV, segun la clasificacion de la I.U.P.A.Bor otro lado, el volumen de Ar adsorbiado largo
de todo el intervalo de presiones relativas {P¢e reduce de forma apreciable al llevar a cabo la dispersion
de la fase actiyasin embargo apenas aprecian diferencias entre las teesgas estudiadas. Esta aparente
falta de sensibilidadella capacidad de adsorcién de Ar ante laentracion de NP en el soporte quedaria
reflejada en las propiedades texturales, tal y como puede apreciarse en |a.8.daforma analoga, los

tresmateriales soportados presentan distribuciones de tagegfioro (Fig. 5.48) 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. ®4se muestra la isoterma de adsordgi@sorcibn de Ary la
distribucion de tamafios de pattel materiah-ZSM-5 tras ser sometido al tratamiento de reduccién a 650 °C.
Se observa que dicho tratamiento provoca una pésijddicativaen la superficie mesoposa que como se
puede observar en la Tabla 5e8fa 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 belo a la elevada temperatura alcanzada durante dicho tratamiento. Dicho
fendmeno puede ser una de las causak geérdida erla capacidad de adsorcién de, Arincipalmente

asociada a la superficie mesoporasastrada por lofosfuros de niquel soportados.

Por otro ladogs posible que durante el tratamiento de reduccién de los materiales soportados se est
produciendo un f ede-hidrégerm, en & culiissnmiédulhsie éseeseandisaciadaspor
las particulasle fase activa, existiendm transporte de atomos de hidrogeno hacsopbrte, favoreciendo
aln mas la agregacion de las nanounidades zeoliticas, lo que se traduce en una disminucion de la superficie
especifica y, en particular, de la mesoporosi@axeste sentido, la disminucion del tamafio de partjcul@
conla mejora ersu dispersiénobservadaal reducirla carga de fase actiyauede estar favoreciendo este

fendbmeno, lo que explica que no se observen diferencias apreciables en la pérdida daedcdpaailsorcion

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_al SME520+_Eleb Srvnzc R_olb VMICRO_lb VMESO3+E_>in
(mg) (mg) (mg) (mg)  (cmg)
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/hZSM-5 407 145 262 0,156 0,228

& Superficie espedifa calculada por el método BET.
®Valores calculados aplicandoretodoNL-DFT a las isotermas de adsorcidesorcion der.

Los analisisTPD-NH; discutidos erapartads anteriores revelaron que incorporacion de la fase
Ni,P sobre la zeolita-ESM-5 produceuna modificacién en las propiedades acidakssoporteDurante 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 permitieestugio mas detallado de la
modificacion de las propiedades acidas tras el proceso de impregnaciérnordgiectroscopia infrarroja
de reflectancia difusa (DRIFTS) empleando piridina como molécula sonda y analisis termogravimétrico

acoplado a MS previsaturacion de la muestra copropilamina.

La molécula de piridina ha sido elegida como molécula sonda puesto que al ser una base de
naturalezadébil promuevela formaciéon de cationes de piridinal interaccionar con los centros acidos
Brénsted y se eaka de manera covalente a los centros acidos Léwisnteraccion de la molécula de
piridina con cadaino de estos centros da lugar a diferentes modos de vibdeli@millo aromatico Estos
modos presentan frecuencias caracteristicas de vibraciorentéfeseguin el tipo de centro con el que

interacciona la piridina, lo que permite el analisis simultateambos tipos de centros acidos.

En la Figurab.50se recogen los espectros DRIFTS obtenidos para los materiales impregnados con
distintas cantidadede fosfuro de niquel junto con el materiak 8M-5 usado como soport&l espectro
DRIFTS de la zeolita ¥ZSM-5 presents bandas localizadas valores de nimero de onda H&46 cnt,

1491 cmt, 1547 cnt, 158 cm™* y 1638 cni'. La banda a 1446 cinse atribuye a moléculas de piridina
enlazadas de manecavalente con centros acidos tipo Lewis (Pgkperados pdos atomos dealuminio o
silicio tri-coordinadosf( A1 ,*), yoSiuminio extrareén forma de especi¢ipo AIO*, AI(OH)?*, AI(OH)s,
Al(OH),", entre otraS> Por otro ladolas sefiales localizadas a 1547'cyn1638 cni indicanla existencia
de moléculas de piridinarotonada®n forma deaiones depiridinio, Io quese debe a la presenciagtepos

hidroxilo enla superficiede la zeolitacapaces de ceder su protdn para formar dichtisnes De este modo,
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eshs sefialegevelan laexistencia decentros acidos tipo Bronstddspecies PyB Cada una destasdos
dltimas bandaserelaciona comn tipo de vibraciémlel enlace EC segln la notacién de WilsSh la banda

a 1547 cm se corresponde al tipo de vibracigi,y la banda a 1638 chse asocia al tipo de vibraci@g.

La sefialcentrada a 1491 chsegun el estudioublicado porBezrodna y cot? es considerada como el
resultadode la interaccion de la molécula de piridina tanto con centros acidos tipo Brénsted como con tipo
Lewis. Por Gltimo, labandacentrada a 1598 chrse atribuye a moléculas de piridina enlazadas por puentes
de hidrogeno a grupos hidroxilocalizadosen la superficie del materidEsta sefial indicana importante
concentracién tanto de grupos hidroxilo como de moléculas de adg@bidas en la superficie del
catalizadomque no han sido evacuaddurante el proceso previo de acondicionamiento de la maegtciq

conuna temperatura dg0 °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, nfgliedndo la presencia de centros
acidos tanto tipo Bronsted como tipo LewiEs importante destacar que se observa un pequefio

desplazamiento de la sefal localizada a 1446 asociada a centros 4cidos Lewis y un ensanchamiento en
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el pico centrado a 154cm’, atribuido a la presencia de centros tipo Brondisths observacionésdican
que la disminuciérenla accesibilidad a los centros acidos intrinsecos de la zeolita debido a la incorporacion
de las particulas de M esta siendgarcialmente compesada potda contribucion de logentros acidos,

tanto Bronsted como Lewis, que apatieha fase activa.

Por otro lado, en los espectros correspondientes a los materiales impregnados se observa una nueva
banda centrada a 1608 ¢ngue se hace mas intensdefinida al aumentar la cantidad de fosfuro de niquel.
Dicha banda se atribuye a la vibracion del enlace G=C fx de tp molécula de piridina cuando ésta se
encuentra enlazada de manera covalente a centros acidos tipo LewiS'(f )acuerdo con diferentes
egudios?" % estos centros &cidos tipo Lewisesentamina naturaleza mas fuerte que dosrespondientes
la banda existente a 1446 ¢nf\simismo, et nuevotipo de acidezseasocia da transferencia de electrones

existente desde el &tomo de Ni al de P en las particulasfleghe da lugar a la formacion de especie%*.Ni

Mediante la realizacion del andlisis termogravimétrico de las muestras satunadgsrapilamina
se pudo confirmar la presencia de este nuevo tipo de acidez Lewis, asi como realizar una cuantificacion de la
acidez total de los catalizadoreSomo se ha comentado en el apartado de Materiales y Métaldos,
impregnar ua muestracon npropilamina, esta moléculeaccionay se une dos centros acidos accesibles
de dicho materialPosteriormente,|lasometerdicha muestraa un proceso de calentamiento controlado se
produce la lileracion de moléculas de propeno, producido por laamesosicionde la n-propilaminaen
dichoscentrosacidos.Estaliberacién de propeno produce una pérdida de pesporcional da acidez del
material Es importante destacar que, al contrario que en los ensayos de desbroiade amoniaco,
cuanto mear es la temperatura a la que aparece la sefial de desorcién de pnoggoroes Idortaleza del
centro acido asociado a dicha sefial, puesto que es indicativo de una mayor actividad en la realizacién de la

descomposicion de-propilamina en propeno.

Tanb las curvas de pérdida de peso como las sefiales correspondientes a la desorcién de propeno se
encuentran recogidas en la Figbr&1 Con el finde conocer la contribucién de los centros Acidedlistinta
naturalezeen la curva de desorcién de propesmha llevado a cabo la deconvolucién de cada uresids
curvas. Las sefiales obtenidas tras la deconvolucion se encuentran representadas mediante lineas discontinuas
de color naranjaA efectos comparativos sauestra tambiéel analisis termogravimeétrico realizadaiaa

muestra dailice amorfampregnada con un 10 % p/p. deMli
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Tras llevar a cabo la deconvolucion de la curva de desorcion de propeno optemidhsoporte
h-ZSM-5 se observa claramente la contribucidndicha curvade dos picos centrados a 412 y 475 °C.

Atendiendo a los trabajos publicados por G8te Parker y col?®,

en los que se evalud la naturaleza de los
centros acidos presentes en una serie de zeolitas con estructura MFI aplicando esta misma técnica de
caracterizacionia sefialmas intena en la curva de desorcion de propeno de la zeoli8M-5, centrad a

412 °C, se asocia con la presencia de centros agadddronsted mientras que laefial centrada a 475 °© C se
atribuye a la existenciade centrosacidostipo Lewis. Enel caso de laeolita hZSM-5 se observa una
disminucién con respecto a las zeolitas con estructura MFRlja relacion entre las areas de las sefales

correspondientes a los centros acidos de Bronsted y Lewis. Este efecto se alehentbdel nUmero de

centros &cidos Lewis al llevar a cabo el proceso de jerarquizacién de dichd®%eolita
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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, lacurva de desorcion del material LORISIO, presenta un aspecto totalmente
diferente a la del soporteZSM-5, mostrandaun Unico pico centrada menores temperaturadrededor de
los 375 °C, de una considerable amplijudon un hombro altastemperaturasAsimismo, seadvierteuna
menor pérdidade peso en el rango de temperaturas en las que se produce la desorcién de propeno con
respecto al material-BSM-5 que, como se puede observar en la tabla recogidka €ig. 5.51, se
corresponde a una menor acidez. Al llevar a cabo la deconvolucilarsdgal de desorcion de propes®
observa que dicho hombro es la contribucion a dsteina sefial de una intensidad muy pequefia. Estos
resultadogponer de manifiesto que las particulas dgNposeen centros acidos de una naturaleza diferente a
los quecontiene el material-ASM-5. Por un lado, la sefial principal se asocia &dwgros acidos tipo Lewis
que origina la presencia de la fasgMital y como se ha puesto de manifiesto a través de los espectros
DRIFTS.No obstante, l&xistencia de una sdf@temperaturas mas bajas dexlataparicionde otro tipo de
centros acidos de naturaleza diferente, que, probablemente, se cala@spacentros acidos tipo Bronsted
atribuidos das especie®-OH generads porla transferencia de electrones desdet@ind de Ni hacia el P

en las particulas de .

Al incorporar un 2,5 % p/p. de M al soporte 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 formacion de un Unicpico, localizado a 425 °Cde una anchura superior a la de los dos mésy.
Conforme se aumenta la cantidad dgPNie observa un desplazamiento da ssfiala temperaturas mayores
y una disminu@n en su intensidad. Este efeestdmotivado por el bloqueparcialtanto de los centros
acidos Bronsted como Lewis de la zeolita por parte de las particulas,@e Idlique disminye la

accesibilidad a los mismos.

Por otro lado, al llevar a cabo la dewolucidon de las curvas de desorcion de propestenidas
paralos catalizadores 5NP/h-ZSM-5 y 10N-P/hZSM-5 se adviertela aparicion de umuevo pico de
desorcién localizado alrededor de los 370 €@yacontribucion al area total de la sefal de deéorde
propencaumenta al incrementar la cantidad dgPNen el materialAtendiendo a lo observado a través de los
espectros DRIFTS, estafd, al igual que en la curva de desorcion del catalizadi-P/Si0;, se atribye a
la acidez aportada por las&Ni,P, principalmente, a los centros acidos tipo Lewis generados por la
presencia de un mayor nimero de especié'§.m)'icho pico no seapreciaen el material,5Ni-P/hZSM-5,
pero la mayor anchura que presenta su curva de desordiéala coexistenciale centros acidos de distinta

fortaleza, entre los cualpsieden encontrases aportados por la fase activa.
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Por dltimo, aunque las curvas de desorcion tanto de la zeolita de partida comeatalipsdores
impregnados con B son muy difeentesentre ellas no parece apreciarsma grandiferenciaentre los
valores deacidez total dalichosmaterialesEn este sentido, sgbserva un ligero aumento de la acidez al
incrementar la carga de fosfuro, siendo @ater bastantesimilar en loscatalizadoescon un 5y un 10 % de
Ni,P. Estos resultados pemde manifiesto una contribucion a la acidetal del materiapor parte tanto de
las particulas de BP como del soporte diferente en cada uno dedtalizadoresAsimismg el material
10Ni-P/SiG; presenta un valor de acidez total menor queaghlizadorzeolitico con la misma carga de
fosfuro de niquel (10NP/h-ZSM-5), poniendo de manifiesto la importante contribucion de la acidez

aportada por la zeolita a la acidez totalgisiema catlitico.

B) Evaluaciomle la actividad catalitien la reaccion HDO deenesol

Una vez evaluamlel efectoproducido por lanodificacién de la carga de J® en laspropiedades
fisico-quimicasy estructurales del sistema catalitico™h-ZSM-5, se procedid a investigda actividadde

estos materiales enilaaccion de hidrodesoxigenacion de la molécula deasol.

Puesto que tanto learacterizacion como la evaluacion ldeactividad cataliticale este grupo de
materialesse realizaroren los boratorios del centro de investigacién EBRI ebJfaversidad de Astqgrel
sistema de reaccion utilizado fue diferente al empleado a lo largo de la presente investigachistante,

ambos son reactores discontinuos y poseen unas caracteristicas haugssim

En los estudios publicadosobre la reaccién de hidrodesoxigenacion deresof’’?*® se ha
descrito dos rutas de reaccion paralad. Mediante ambas rutas se obtiene metilciclohexano, producto
procedente de la completa hidrodesoxigenacion dedesol.La primera de elbs esla hidrogenacién directa
del anillo aromético(Ruta HYD) produciendo -&netilciclohexanol como compuesto intermedio y
obteniéndose metilciclohexano mediante la posterior eliminacién del grupo hidroxilo, en forma deaagua.
segundaruta de reaccion empzacon la hidrogenolisis directa del enlaceOC(Ruta DDO) produciendo
tolueno como compuesto intermediooderiormente,mediantela hidrogenaciéon del anillo aromatico
presente en esta néglula,tienelugar la formacion de metilciclohexangn la Figura5.52 se muestranok
caminosde reaccion anteriormente propussparael proceso de hidrodesoxigenacién de la molédela
m-cresol. Cabe destacar que estafigura aparecen una serie de compuestos intermedi®sdebido a su
elevada reactividad imestabilidag tienenun periodo de existencia muy corto y, por lo tantohao sido

detectados en ninguna @ reacciones llevadas a cabo.
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Figura 5.52. Vias de reaccion en el proceso de HDO de m-cresol: (1) isomerizacién (2) hidrogenacién y
(3) deshidratacion.

En la Figura5.53 se recogen los resultadde conversion de +oresol y selectividades hacia la
formacion de 3metilciclohexanol, tolueno y metilciclohexano en funcion del tienyitizando el sistema
catalitico N-P/hrZSM-5 condistintascarga metalicagle la fase NP (2,5, 5y 10 % p/p.). Adicionalmentz

efectos comparativose muestran los resultados obtenidsandcel catalizadod ONi-P/SiO..

A priori se podria suponaue un aumento en la cantidad deMprodujse un incrementode la
conversion de reresol dado que hay mayor cantidad de fase adiWeaobstante, en este casticho
incrementono esdirectamente proporcional a la cantidad de fase arto@porada en cada materi@omo
es de esperael catalizador2,5Ni-P/hZSM-5 muestraconversiones de foresol mas bags durante el
transcurso de la reaccidNo obstantees importante destacar glas valores de conversidie los sistemas
cataliticos con un 5 y un 10 % de,Risonsimilares, sobre todo a tiempos bajosrel&ccion.La principal
diferencia entre estos dos materiales se observa a partir de las 4 h de résasthoho instante, el caso
de la zeolitaimpregnaa con un 10 % de NP la conversion sigue aumentando de manera lineal hasta un
valor del 92%, mientas que para aatalizadorcon un 5% de NP, aunqueéstatambiéncrece, lo hacee
manera mas lent@canzando un valor finale un 80 %Tal y como se ha observado en la Fihl, ambos
sistemas cataliticos poseen una acidez similar, no obsitenejendo a las curvas de desorcion de propeno,
la contribucién a dicha acidez tanto de las particulas g dbmo del soporte es diferente. La menor

contribucién a la acidez total de los centros acidos aportados por la jBsendi material 5N-P/hZSM-5
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dota a éste de ma menor capacidad hidrogenantgue puede serla principal causa del diferente
comportamiento catalitico entre ambos materidbes. otro lado, es importante destacar que no se aprecian
signos de desactivacion dstoscatalizadoregon el tiempo puesto que, en todos los casos, el aumento de la

conversion igue una tendencigracticamentdineal.

Asimismo, elcatalizadorlONi-P/SiO, presenta unos valores de conversién deresol durante el
transcurso de la reaccién mucho mas bajas Igs obtenidos con la zeolitaZ8M-5 impregnada comna
carga de fosfuro de niqusimilar. Este hecho pone de manifiesto la necesidad de los centros &cidos que

aporta el material-ZSM-5 para obtener una elevada actividad catalitica en la reaccién HD&msoh
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Figura 5.53. Conversion y selectividades (%) alcanzadas en las reacciones HDO de m-cresol.

Los tres materialesasados en zeolitaZSM-5 muestra una tendencia similar en la evolucion de
las selectividades de los productos de reaccion con el tiekgdgues, a tiengs cortos de reaccién (por
debajo de 30 min) el catalizador 2j5®/hZSM-5 exhibeuna selectividad del 100 % hacia la formaaién
3-metilciclohexanol. Sin embargo, los materiales con un 5 y un 10 % g mMilestranuna menor

selectividad hda laformacion de este compuesto, 45 y%3respectivamentesiendo metilciclohexano el
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otro compuesto mayoritario en ambos cadeste hechse debe aina mayor velocidad de conversiéon de
3-metilciclohexanba metilciclohexanal usarestosdos Ultimosmateriales lo que se traduce en una mayor
actividad catalitica al inicio de la reaccidsimismo, en todos los casos, conforme se incrementa el tiempo
de reacciénel metilciclohexano eslaramente gbroducto mayoritario, alcanzando selectividades cescaha
100 % a partir de las 2 h de redutilo queindica eficiencias tanto de HDO como de HDA préximas al
100 % tras las 6 h de reaccidon, como se puede observar en la Figdr&stos resultados ponen de
manifiesto que, bajo las condiciones de reatcitilizadas y usando estos sistemas cataliticos, la reaccion de
hidrodesoxigenacién de -oresol ocurre preferentemente a través de la hidrogenacion directa del anillo
aromatico (HYD), siguiendo la siguiente ruta:cnesolA 3-metilciclohexanolA metilciclohexanoPor otro

lado, en la reaccion catalizada por el material iiP#$i0,, el compuesto 3netilciclohexanol es el producto
mayoritario durante las 6 h de reaccion, aunque a partiosdprimeros 30 min parte desté empieza a

convertirse en gtilciclohexano, 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 hechode que los centroactivospresentes en ehatalizadorlONi-P/SiQ, sean fundamentalmente
los atribuidosa las particulas de MR, junto con la elevada concentracién den8tilciclohexanba lo largo
de la reaccionpone de manifiesto que la primera etapa de la IHY®, hidrogenaddn del mcresolen

3-metilciclohexanolse encuentra catalizagar los centrosnetalicos aportados pdichas particulagor lo

191



Moadificacién de la concentracion de fase activa

tantg para llevar a cabda segunda etapa de esta reaccion, ruptura del enlgDe p@ra formar
metilciclohexano,es recesaria la presencia de losntros acidgstipo Bronsted,que aporta ekoporte
zeolitico.No obstantgla presencia de metilciclohexano en la reaccion catalizada pistezhal ONi-P/SiQ,

confirma queal soportar la fasBli,P sobre el material Si{zegenera cierta acidez tipo Bronsteldbido a la
presencia de grupos®H, los cuales también catalizEnruptura del enlace-O. Sin embargoal tratarse de
una acidez de naturaleza mas débil, quaplartada pofa propia zeolita, el valor de eficienditDO es el

mas bajo.

El diferene comportamiento catalitico de la muesgraNi-P/h-ZSM-5, principalmente en términos
de conversion de +oresol,en comparaciéeon los otros dos catalizaks basados en zeoliteZiSM-5, esta
relacionado con la menor carga fase activa que posee este material, lo que se tratuc@a menor
capacidad hidrogenantdor otro lado, la distinta carga de fase activa existente entre los materiales
5Ni-P/hZSM-5 y 10N-P/h-ZSM-5 no produceuna 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\s-P/hZSM-5 parece ser mas selectiaciala formacion de mtilciclohexano, lo que
significa una mayor velocidad de conversién daeiilciclohexanol a metilciclohexano. Este hechosede
atribuir al menor tamafio de particula fase activa alcanzada en el material-BK#ZSM-5 y a su mejor
dispersion, lo queatilita la accesibilidad de danoléculas tanto de ftresol como de-Betilciclohexanol a

los centros Acidos de dichas particulas.

Adicionalmente, la actividad cataliticde los materiales zeoliticos impregnados con distintas
concentraciones de fosfuro dijuel seha evaluado mediante el calcdel TOF ( ATur nover frequen
dicho parametro se relaciona la velocidad de conversion-desol con la cantidad de fase act{i¥,P)
introducida en cada reaccion. En la Figura 5.55 se representan tavéiotes de TOF (mif) como los de
dispersion cdculados a partir de los ensayos de TR obtenidos para cada uno de los materiales
zeoliticos con el fin de profundizar en la influencia que tiertanto el tamafio de particula como la

dispersion de la fase activa sobre la actividad catalitica.

192



Resultados y discusién

14 0,04
12 ~
10- 0,03
S
S g4 —
®)
S 002 T
U) ~
o O] =)
o S,
N e
) -
4 0,01
2 4
0 = 5 = 0,00
zsN‘\—P'“’ZSN\ g2 «,ON\—PI“‘ZSN\

Figura 5.55. Modificacion de la concentracion de Ni,P: dispersiony TOF (min'l).

En dicha figura se obserwm aumento continuo de la dispersion al dismmitaucantidad 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 adsord&sorcion de Ar. Este aumento va a acompafiado de
una disminucién del taafio 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 TOFjndrl 150 %, lo que se traduce en un
incrementode la actividad catalitica con respecto a la cantidad de fase activa en reaccion. Sin embargo, al
variar la concentracién de fase activa desde un 5 a un 2,5 % p/p. no serobeetvias significativos en los
valores del TOF (mitl) y por lo tanto en la actividad catalitidastos resultados ponen de manifiegte
existe unefecto positivoen la actividad catalitica al mejorar la dispersién de la fase activa, aunque dicho
efecto presenta un limite debido a quér®F (min') se mantiene constanper debajo dein tamafio de
particula de 7 nm (5NP/hZSM-5). Este fendbmeno puede asociarse a la existencia de un tamafio de particula
de fosfuro de niqudiptimo, quese encontraria entrey 7 nm, por debajadel cual la apacidad hidrogenante

aportadgor gramo ddase activa no cambiaria aunque se mdprispersion de dichas particulas
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C) Conclusiones

En este apartadee ha estudiado el efecto que produaearla concentraciorie la fase NP sobre
el materialh-ZSM-5, tanto desde el punto de vista de las propiedades-{jsiaticas como de la actividad
catalitica. Atendiendo a los resultados anteriormente expuestos, se pueden extraer las siguientes

conclusiones.

V De acuerdo con los resultados obtenidos a pdetios andlisis de DRI con piridina y
TG-MS con npropilamina, & incorporacion de la fase JRi genera la formacién de un
nuevo tipo de acidez de Lewis de una mayor fortaleza que los centros tgmidbswis
intrinsecos de la zeolitaZBSM-5.

V El increnento de la carga de la fase JNi provoca una aumento en la capacidad
hidrogenante del sistema-R/hZSM-5, lo que produceina mejora eta conversiérfinal
de mcresol. Este aumento de la capacidad hidrogenante no afecta a la capacidad
desoxigenante del aerial, obteniéndose en todos los casos un grado HDO cercano al
100 %.

V Los resultados cataliticos obtenidos ponen de manifiesto que la hidrogenaciéeresoin
a 3metilciclohexanb se encuentra catalizada por los centretalicosaportados por la
fase NjP, mientras qu& ruptura del enlace O, para formar metilciclohexano a partir de
3-metilciclohexant se debe, principalmente, a la presencialage centros acidosipo
Bronsted de la zeolita.

V La mejora en la dispersion de la fase activavoca un efecto positivo en la actividad
catalitica, en términos de TOF (nf)n Este efecto presenta un limite de actividad que
puede asociarse con la existencia de una tamafo de particula 6ptimd, \efitrem, por
debajo del cuala capacidad hidrogente aportadagn gramo de fase activée mantiene

constante.
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5.3. HIDRODESOXIGENA@@MICOIL READE PIROLISOBRHE-P/h-ZSM5

A partir de los ensayos previos empleando compuestos modelo representativos de la composicion de
un biooil de pirdlisis se determind que el catalizador con mejor comportamiento, tanto desde el punto de
vista de su actividad como selectividad, es ePKiZSM-5. No obstante, la elevada complejidad quimica de
los biooils reales puede afectar severamente a su actiyidasistencia a ldesctivacion. Por ello, en este
apartado se pretende evaluar la actividad catalitica del materBV/HISM-5 en la reecion de

hidrodesoxigenacion de un bail real.

Puestoque el bieoil procedente de la pirdlisis es uamulsion formada por compuestos de muy
diferente polaridad y tamafio molecular, incluyenaigua, compuestos oxigenadosficaes, furanos,
compuestos fadlicos y canpuestos de alto peso molecular, restitmplicadoencontraiun disolvente capaz
de formar una disolucién homogén&on tal fin seprobarondisolventes corpolaridad moderadatanol,
1-propanol, tetrahidrofurano y 1,2 dioxano, entre otsnqueen todos ellosel bio-oil era totalmente
miscible nofueroninertes durante el proceso de HD#Poduciéndoséa eliminaciénde partede los atomos
de oxigeno que contenian en su moléchltar otro ladotambién seensayaromlisolventes apolares como la
decalina,aunqueen este casee descartd porqual bio-oil sélo era parcialmente misciblEinalmente, se
decidi6 utilizar agua como disolventga que se encontraba presente en el-biode partida,se nantiene
inerte durate el transcurso de la reacciéregrelativamentemiscible con ebio-oil en las codiciones de
reaccion utilizadasNo obstante, es necesario puntualizar que la adicién de agua como disolvente provoca la
formacién de dos fases inicio de la reaccigruna acuosa, la cual estd formada principalmente gmopio
disolvente y por los compuestosganicosmas polaregjue se han solubilizadg otra organicagonstituida

principalmentepor bio-oil.

Como sustratoen estasreacciones de HDO se ha utilizadofase organica de un bidl obtenido
mediante la pirdlisis catalitica deble, en la cual se us6é consatalizador unaewlita comercialZSM-5
nanocristaling CZP-90, H-MFI-90). Este bieoil ha sido seleccionadwmon elobjetivo de seguir la estrategia
propuesta por el proyecto europeo denominado ACASCATE
coordinador. En este proyecto se pretende dgdiry escalar un proceso novedoso en cascada para la
produccién de biocombustibles liquidos de segundargeion a partir de la biomasa lignocelulésica. Dicho
procedimiento en cascada abarca los procesos de pirdlisis catalitica, desoxigenacion intermedia y finalmente

hidrodesoxigenacién cataliticBn este sentida@l bio-oil cataliticoempleadgresenta unanayor estabilidad
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que el bieoil térmico debidoa su menor contenido en oxigeno, promovido por la presencia de una mayor
proporcién dehidrocarburos aromaticog un menor contenido tanto entaares como en furanota

composicién elementalsi como el poetr calorifico superior de dicho b@l se ecoge en la Tabla%.

Tabla 5.9. Composicion elemental y poder calorifico superior del bio-oil catalitico en base libre de

agua*.
Andlisis elementaf (% p/p.) Poder calorifico
H20 superior*?
(% plp.) P
C H N o (M‘]*kg bio—oil)
Bio-oil catalitico 7431 6,70 0,10 1889 6,28 31,9

apcs (MJkg'l) =0,3491*C + 1,1783*H + 0,1005*N0,1034*Si 0,0151*O; siendo C, H, N, S y I0s porcentajes
en pesale dichoslementoexpresados en base libre de &8tia

En la Tabla 5.0 se muestrda distribucién de los compuestos presertesdicho bio-oil, agrupados
enfamilias quimicasDicha distribucién se encuentra representada en términos de % de area relativa de cada
uno de los compuestos detectados a través de un cromatégrafo de gases acaplesizectrometrale
masas. Esta técnica seauiantitativa puede proporcionar informacimdamentakobre la compasion del
bio-oil, aunque es importante destacar qne permite detectasligdmeros de alto peso molecul&n dicha
tabla € observaque la familia de compuestos mayoritaga el bicoil catalitico son los aromaticos
oxigenados (64,74 %), entre los que se encuentran compudstivados del fenol y el catecol,
principalmentelLa segunda familia de compuestos en % de area relativlbsbidrocarburos aromaticos
(18,72 %), los cuales se han formado medeanteacciones dedesoxigenacion(deshidratacion,
descarbonilaciéon y descarboxilaciéig losproductosobtenidosa través dda degradacion térmica de la
lignina y de la celulosaEn dicha familia se apreciarcantidades importantes de poliaroméaticos como
naftaleno, imetilnaftaleno y 1limetilnaftaleno, entre otros. La cantidad de furanos en esteilbio
(5,87 %), mayoritariamente furfural ymetilfurfural, essensiblementenenor que la que presenta un uiib
térmico (1015 %). La formacién de estos productos durante el proceso de pirdlisis se atribuye a la
degradacion térmica de la hemicelulosa. Por ultimo, el bajo contenidaleares (1,93 %), principalmente
D-alosa proveiente de la fraccion celuldsica de la biomassdebea la transformacion ddichos azlcares

enécidos (0,37 %)cetonas (5,87 %8 hidrocarburos aromaticdsirante el proceso de pirélisiataliticd®
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Tabla 5.10 Principales familias de compuestos en el bio-oil catalitico.

Familia de compuestos % A(ea
relativa
Alcanos 0,98
Cetonas 5,87
Acidos 0,37
Furanos 5,75
Azlcares 1,93
Aromaticos oxigenados 64,74
Hidrocarburos arométicos 18,72
Esteres 0,13
Desconocidos 1,52

Paraevaluar el comportamiento catalitico del materiaPZSM-5 en la reaccién HDO de biil
fue necesario llevar a cabo un proceso previo de optimizacién de las condiciones de,rpaestébnque
tanto la temperatura como el ratio sustrato/catalizadbzagtos en el tratamiento HDO de compuestos
modelo no fueron suficientes para alcanzar una actividad catalitica significativa. En estesseptalzaron
varias temperaturas de reaccién entre 26Q0/°€, diferentescantidades de catalizad@mtre 0,5y 1,5 g
distintos tiempos de reaccién (desde 2 hadtay6diversas concentraciones de-biben aguaA partir de
este proceso de optimizaciéa consideraron como adecuadas las siguientes condiciones de re2€ri@n:
de temperaturab0 bar de presin de hidrégeno3 h de reaccion20 % p/p. de bi@il en agual,5 g de
catalizadory un ratio en peso catalizador/d de 0,15.A efectos comparativeserealizé un blanco de
reaccibnmantenienddas mismascondicionesdel procesopero sin catalizado con el fin de conocer el
efecto que produce en la composicién del-diloel tratamiento térmico utilizadoDicha reaccién se

denomindé HDO térmico.

En la Figura 56.A se muestrael porcentaje méasico de cada una de tascfonesobtenidasen
ambagsreaccioneseferidoa la @ntidad demateria organica introducid&s importante destacque tanto el
porcentaje de fase acuosa como de orggmicducidasse ha calculado en base libre de agsadecir, sin
tener en cuenta el agua introducida como dé&tk ni el agua presente en el-bibde partida En dicha
figura se observgue & realizar el proceso de HDO térmise generaina fase gaseosRor otro lado,
introducir el catalizador NP/h-ZSM-5 en el proceso de HDO se obtiermrs productos adionales agua y
coque. El agua obtenida durantel tratamiento de HDQcatalitico se produce principalmente,como
subproducto déas reacciones de hidrogenolisis yfetmaciénindica que parte del oxigeno presente en el

bio-oil de partida ha sideliminado mediante este tipo de reacciorles formaciéon de coque sobre el
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catalizadorse atribuye a reacciones de polimerizacioncdmpuestos aromaticos oxigenadegucaresy
furanos catalizadas por la presend@centros acidos de naturaleza fuerteelecatalizadorEl porcentaje
masico de bimil obtenido, tanto acuoso como organico, es ligeramente inferior en el proceso de HDO
catalitico debido a la eliminacién de oxigeno en forma de, agediantereacciones de hidrogenolisisa la

formacién de oque.
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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.

Conp se puede observar en la Figi:d6.B, CO, es el gas mayoritariproducido durante el
proceso de HDO térmi¢c@eguido por COen menor cantidad. Lfarmaciénde ambas moléculasasociaa
reacciones de descastilacion y descarbdlacién, respectivamenteEste tipo de reaccionesestéin
promovida por la temperatura anzada durante el proces@ que no se ha utilizado catalizador
Adicionalmente se observgrequefiagantidades de parafinas y olefinas formadas por hasta 4 atomos de
carbono.Al utilizar el material NP/h-ZSM-5, se produce unbgera disminucion del porentaje de gases
producida. La reduccién en la formacion de gases gstavocada,sobre todp por un descenso en la
cantidad deCO, generadoEste hechojunto con la cantidad de agpeoducida pone de manifiesto gqua
presencia del catalizadoridR/h-ZSM-5 favorece la eliminacion de @geno mediante reacciones de
deshidratacién, que es la ruta que se desesizai en este tipo de procesdsimismg se produce un
aumento significativo en la cantidad de parafigaseosageneradasnientras desapacen las olefina&l
incremento era produccién de parafinas (metano, etano, propano y butanajdosgaa reacciones de
hidrocraqueopromovidas por los centros acidos de naturaleza fuerte que aporta la zetfibd-5hen
presencia de 5 Por otro ladola ausencia delefinas puede atribuirse reacciones de hidrogenacigue dan
lugar a la formacion de parafinaBichas reaccones se encuentrapromovida por la buena capacidad

hidrogenante que presenta el catalizadiePZSM-5. La formacion de este tipo de alcanos gaseosos no es
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deseable porqukeva consigo una disminucion tanteldendimiento masicaomo delenergético.Todas
estas reacciones que tuvieron lugar d@aitproceso de HDO catalitico implicaron consumo del 4%

del hidrégeno introducido al inicio de la reaccién.

En la Tabla 5.1 se recoge la composicion elemental de cada una de lasafagess y organicas
obtenidasal llevar a cabdas reacciones de HDO térmico y catalifiesi comdos valorespromedio ded
fraccion organica total obtenida en cada reac&@mbservague al realizael HDO térmico se produce una
ligera reducan del porcentaje en oxigeno en la fraccion organica ¢otarespecto al bioil de partida, lo
que se traduce en un minirmamento del porcentaje de carbono y un aumento significativo del contenido en
hidrégeno. Este efecto esta promovido por las reacciones de descarbonilacién y descarboxilacion, en las
cuales se elimina oxigeno en forma de CO y,Cr@spectivamente. Por otdado, atendiendo a la
composicién elemental de las faggeducidasen el HDO térmicpel alto contenido en agupe presentta
fase acuosa (96,58 % p/p.) hace dmdraccion organicadisuelar en éstamuestreun alto contenidoen
oxigeno(30 %p/p), dekido a la migraciérde loscompuestos mas polares presentes en ebibite partida
(acidos, cetonas y aromaticos oxigenadasi comoaquellosque 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).

Andlisis elemental* (% p/p.) Poder calorifico
Hzo . % a
% pip) superior
c H N o ' (MJ/KG bio-oit)
Bio-oil catalitico 7431 670 0,10 18,89 6,28 31,01
F.Acuosa 56,11 12,80 0,10 30,99 96,58 31,51
THDQ F.Oganica 7830 6,80 0,10 14,80 4,27 33,86
ermico
Valor promedid* 74,88 7,72 0,10 17,30 - 33,48
F.Acuosa 64,38 939 0,10 26,13 96,89 30,88
HDO F.Oganica 79,41 8,08 0,10 12,41 5,45 36,01
Catalitico
Valor promedi¢* 77,16 828 0,10 14,46 - 35,34

3pPCS (M3kg™) = 0,3491*C + 1,1783*H + 0,1005*N0,1034*Si 0,0151*0; siendo C, H, N, Sy IBs porcentajes
en peso de dichadementosn el bicoil total expresados en base libre de d%ua

** Valores promedigpara la fraccion organica totedlculados a partir del porcentajerdateriaorgani@en cada fase
con respecto al organico total.

En el caso del tratamiento HDO usandePi-ZSM-5 como catalizador se obsaruna reduccion
importantedel contenido en oxigeno total con respecto alilide partida, astomo un aumento tanto en el
contenido en carbono como en hidrégeno, lo que se traduce en una disminucién del ratio mdar C/H

obstante, la fraccion organit¢atal todavia contiene un 14,46 % p/p. de oxigeboesta reaccignla fase
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acuosaobtenidatambién poseecierta cantidad de bioil (3,11 % p/p.), pero presenta un contenido en
oxigeno un 4,9 % p/p. menor que el obteres la fase acuosa del fd 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 boil de partida.

En la Figura %7 se muestra&omo sedistribuye eloxigeno nicialmente presente e bio-oil de
partidaen cada uno de los productos de reaccién obtenidot® en el HDO térmico como en el catalitico.
Enausencia de catalizadam 8 % del oxigeno sdiminaen forma de gases (CO y @@ un25,6% de éste
se encuentra en la fase acydsamando partale los compuestos con mayor polariadkd bio-oil. Por el
contrario,en la reaccion cataliticain 21,9 % del oxigeno se encuentra formando parte delgamesada
durante las reacciones de hidrogenoligis4,3 % se elimina en formde gases (COy CO), y un 2,1 %
forma parte del coque depositado sobre el catalizédorlo tantpel porcentajetotal deoxigeno eliminadp

con respecto a la cantidad de gedfio incialmente presente en el bd, esde un 28,3 %donde lamayoria

seelimina en forma deagua.

Il HDO térmico [l HDO catalitico
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Figura 5.57. Distribucion del oxigeno en los productos de reaccién.

Con el fin de comparda composicion de lasacciones organica®talesobtenichs en cada una de
las reacciones cofa del bio-oil de partida, en la Figura %8B se recoge la distribuciébn de compuestos
organicogresentes en cada unadiehasfraccionesagrupados por familiagsi como la proporcion de cada
una de estas familias denspuestos tanto en la fase acuosa como en la org@nfmsar de las limitaciones

de este equipo para determinar la compleja composicion dalilpiesta técnica sertiuantitativa puede
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proporcionarinformacionsobre &s reaccionegjue tienen lugar tanten la reaccion de HDO térmica como

catalitica

Al comparara fraccién organica totalbtenich a través del HDO térmico conlab-oil de partida se
observala desaparicion de los azlcares y una disminucion importante del contenido de furanos,
produciéndose un aumento en acidos, cetonas y aromaticos oxigdfragste sentido, la fraccion organica
presente en la fase acuosa estd formada mayoritariamente ppuestos aromaticos oxigenados,
principalmente fenol, 4netilfenol, catecol y 4netil-1,2-bencenodioly por acidos éspecialmentecido
acético). Todos estos compuestos presentan una elevada polaridad lo que explica su migracion desde el bio

oil hacia la fae acuosa.
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Figura 5.58. Distribucion de compuestos organicos tras reaccién clasificados por familias.
Teniendo en cuentas resultados obteniden los tratamientos de HDO térmico y catalitie®,ha
propuesto un esquema simplificado de las reacciomegignen lugadurante el proceso global de HDO de

bio-oils realesDicho esquema smuestraen la Figura 59.
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Figura 5.59. Esquema de reacciones propuesto para el proceso de HDO de bio-oil: hidrogenolisis
(DDO), hidrogenacién (HYD), repolimerizacion (R-POL), hidrogenacidn-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 desianpo térmica de los azucares presentes en el
bio-oil de partidd™, principalmente Balosa. Porotro lado, la disminuciémle la proporcién de furanos
observada en dicha reaccién, se asocia a reacciones de descarbonilacion y descarboxilacién, en las cuales
dichos compuestos son transformados en CQ,\Gflefinas, cuya presencia ya ha sido puesta de manifiesto
anteriormente. & Ultimo, el incremento en el contenido de aromaticos oxigenados esta provocado por la
los cuales, como se ha comentado

descomposicién térmica de oligbmeros de alto peso molecular,

previamente, no pueden ser detectados mediant1&.C

Por otro lado,la reaccion HDO de bioil usando MN-P/hZSM-5 produce ua importante

disminucién en etontenidode aromaticos oxigenados, lo que se traduce enareamentcen elcontenidode

202



Resultados y discusién

alcanogantociclicoscomo linealesEste hechpjuntocon la generacion degua,indicaquelos compuestos
oxigenados aromaticason transformados mediante reacciode$idrogenaciére hidrogenolisis como se
puede observar en la Figura 5.5% igual manerase aprecia una reduccién ehcontenidoen cetonas
debido areacciones dalesoxigenacion directa o hidrogenoljsis que también ayuda a aument

contenido en alcanos.

Asimismo,en dicha reacciode HDOcataliticotambién seapreciaun aumento en la proporcion de
compuestosidrocarburosaromaticos Por un ladpseincrementael contenido de anilloaromaticoscon uno
0 varios grupos metilo, etilo y propilo, los cuales se gengmamcipalmentea través de la deshidratacién de
los compuestos oxigenados aromaticos. Por otro tadogeel contenido en naftalenosrglles o con varios
grupos metilos y etilosPe acuerdo colVildschut y co%, la formacion de este dltimo tipo dempuestos
poliarométicos selebea un procesdérmicode repolimerizacion dparte de loxompuestopresentes en el
bio-oil, durante los primeros minutos del proceso de Hil#bjdoa su alta reactividad & la temperatura de
reaccionlo queconlleva laformacién de moléculas de alto peso molecular e insolubles enTajyacomo
se muestra en la Fig. 5.5%t&s moléculadurante el transcurso de la reaccs®m sometidas a un proceso de
hidrocraqueadebido a la acidez del catalizadoa la presencia de hidrégerdando lugaa otras de menor

tamafig compuestos poliaromaticos en esiso, también insolubles en agua.

Adicionalmenteal igual que en la reaccion de HDO térmiseproduce ladesapariciorotal de los
azicares lo que seatribuyea un pr@eso de descomposicion térmica, el quaimuevela formacion de
acidos y cetona®e igual manera, tambiéeaccionartodos los compuestos que formantpate la familia
de los furanosTal y como se recoge en el esquema de reaccionpsgsto en la Fig. 5.59stareduccion
del contenido erfuranosse puede atribuirpor un lado,a reacciones térmisade descarbonilacion y
descarboxilacién, que darian lugar gtaduccionde CO, CQYy olefinas, las cuales no se observan en los
gases de reaccidra que ®rianpreviamentenidrogenadas a parafind2or otro lado parte de estos furanos,
furfural y 5metilfurfural, principalmentepueden ser parcialmente hidrogenagwevocandola formacion
de furanosas, gstasa su vez, medianteeacciones de desoxigenacion dan lugkr generaciérde alcanos

lineales,pentano y hexanmayoritariamenté®’, los cuales han sido detectados a través deMSC

El uso de MP/hZSM-5 como catalizador en el proceso de HDO dedilidambiénprodujo la
formaciénde una pequefia cantidde ésteres(1,5 % en area relativa)De acuerdo coffang y cof%, la
generaciorde estos compuestos durante el proceso de HDO deilbide pirdlisis usando catalizadores
bifuncionaleslos cualegposeen tanto propiedades acidas como capacidad hidogetitagdiigar mediante
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reacciones de hidrogenaciésterifica&ion donde uraldenido/cetona reacciona con un acido carboxilkro
presencia de hidrogendando lugar a lapariciondel correspondiente estgragua En el presenteaso, esta
reaccién explica la desaparicion de los acidos y la disminucion en el conteriemeas, ambos generados
a través de reacciones de descomposicion térmisa, encuentra favorecida pordaistenciade centros

acidos de elevada fortaleza en el materiaPMZSM-5 y por su buena capacidad hidrogenante.

En definitiva, los resultadosbtenidos indican que el material-Rih-ZSM-5 muestra una actividad
significativa en la reaccion HDO de bad, disminuyendo la cantidad de oxigeno, lo que promueve la
formacion de alcanos hidrocarburogromaticos. Sin embargo, existe la posibilidadjde la formacién de
un 12 % p/p. de coque sobre la superficie del catalizador pueda estar provocando la desactivacign de éste
de ahi que no se observe una mayor conversién de compuestos oxigenadosadiwactenAtendiendo a
la bibliografig™"*?% |a formaciénde coqueen reacciones de HD&e encuentra favorecida por la presencia
de compuestosarondéticos con mas de un atomo dexigeno, los cualesiene una alta tendencia en
depositarsesobre la superficie del catalizagddo que inhibe el acceso de otras moléculas a los centros
activos. En este sentidel elevadocontenido de compuestos aromaticos oxagiers de la familia de los
catecoles(alrededor del 15 % del area totaly el bieoil de partidapuede ser la principal causa de la

formacion de coque durante la reaccion.

Asimismqg la disminucion de la presién parcial de hidrégedebido a su consumdurante el
transcurso de la reaccidépuede afectar negativamente a la actividad catalitica del matefdhXISM-5.
En este sentido Joshi y cdf observaron que un aumento en la presién parcial de hidrégeno durante la
reaccién de HDO de bioil real produjo una mejora en la eficiencia de HDO alcanzielzido a una mayor
cantidad de hidrégenadsorbidosobre la superficie del catalizador. En elsgrge caso, resulté imposible
mantener una elevada presion parcial de hidréghmante la reacciémsi como introducir una mayor
cantidad del mismo al inicio de la reaccifebido a las limitaciones de la instalacién experimental utilizada,
por lo tanto,seria interesantgara futues investigacions, modificar la instalacién experimental o usar otro

sistema de reaccion mas acorde a las necesidatipsoceso.

Por dltimo, en la Figura 60 se recogeun diagrama de Sankeylonde se observael balance
enepgéticodel proceso de HDO catalitic&n este diagrama se apregige un 85 % de la energia introducida
en el proceso, formando parte tanto deldilade partida como del hidrégeno consumido, se recupera en la
faseorgénica, la cual es rica en d (94,55 %p/p.). Por otro lado, la fase acuosa, que contiene sélo un
3,11 %pl/p. de bicoil, representa el 13 % de la energia tat&doducida en el proces&n este sentidasi
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fuese posible alcanzar un mayor grado de hidrodesoxigenacion modificancintficiones de reaccion, se
promoveria la formacién de una mayor cantidagdompuestos 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 preente en el agua utilizada como disolvente, lo que conllevaria una disminucién en el contenido
energético déa fase acuosasimismo, durante este procdagpérdida de energia en forma de coque y gases

es minimag,15 kJ,lo que representa un 2% de leergia total Sin embargo, si se considerase aumentar la
cantidad de catalizador utilizadmanteniendo el resto de condiciones de reacpam eliminar un mayor
contenido en oxigeno e inhibir parcialmente la migracion deoibia la fase acuosa, probabiente la

energia pérdida tanto en la formacion de coque como de gases seria mayor. Por lo tanto, es necesario
encontrar un equilibrio entre la cantidad dégexo eliminado y la pérdida de energia debido a la formacién

de gases y coque.

Bio-oil
fase organica
267 kJ

Bio-oil inicial
299,2 kJ

H, consumido
15,8kJ

Bio-oil
fase acuosa
41 kJ

Figura 5.60. Diagrama de Sankey del proceso HDO catalitico.
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A) Conclusiones

Atendiendo a los resultados obtenidos al llevar a cabeéconesde hidrodesoxigenacigtanto

térmica como cataliticaje la fase organica de umio-oil procedente de la pirdlisisatalitia de roble se

pueden extraer las siguientes conclusiones:
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V En elproceso de HDO térmicee prodeenuna serie de reacciones de descomposicién

térmica que conllevala desaparicion de los @zares y parte de los furanos dando lugar a
un incrementaen el contenido de acidos, cetora®maticos oxigenadoy a la formacién

de cantidades significativas de €O

La eficiencia de HDO alcanzada durante el proceso de hidrodesoxigenacion cataliica
28,3 %, donde la mayoria del oxigeno se elamén forma de agua (77 %y que se
traduce en un aumento en el contenido de alcam$idrocarburos aromaticatebido a
reacciones de hidrogenacién, hidrogenolisis y desoxigenacién de los aromaticos
oxigenados, de los furanos y de las cetoAasmismo, b formacion de ésteres mediante
reacciones de hidrogenaciésterificacion también contribaya la eliminacion de oxigeno

en forma de agua.

La disminucion de la presion parcidle hidrogenodurante la reacciy debido a su
consumopueden ser una de laausas de que no se haya producido una mayor eliminacion
de oxigeno. Asimismagste efecto también puede estar promovidolgpdormacion de un

12 % p/p. de coque sobre lapstficie del catalizador, lo querovocaun fenémeno de

desactivacion.
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Al final de cada apartado del cap2tulo de AResulf
conclusiones que se han alcanzado. Porrtotaen 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
mesopoosos estudiados, ABA-15, mAl,O; 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 eldadnestabilidad y se rexida 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 mAl,O; como soporte inhibe la formacion deslcorrespondientes fosfuros
metalicos, lo que da lugar a la formacion de Ni y Co metalicos. Este fendmeno promueve
una elevada conversién en el proceso de HDO de fenol pero una baja eficiencia hacia la
formacidn de ciclohexano.

iv. La incorporacion de los fowros 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 masatiéilida tanto a la acidez
tipo Lewis gmerada por los centros metalicos, "ecomo a la acidez tipo Bronsted
relacionada con la presencia de grupd3HP Este nuevo tipo de acidez también se observa
en los fosfuros metalicos soportados sobrSBA-15.

V. Los materialesAl-SBA-15 y hZSM-5 impregrados con fosfuro de niqueluestran la
mejor actividad catalitica en la reaccion HDO de fenol (mayor conversion de fenol y grado
de HDO) debido a un efecto sinérgico entre la alta deficiencia de electrones, generada por
la presencia de especiHi;D+(O <U < lo fjye jncrementa la capacidad de adsorcion de
mol ®cul as de hidr - -geno (efecto fAsp,ylldsover o) y
diferentes centros acidos presentes en ambos sistemas cataliticos.

Vi. En la reaccion HDO de guayacol el materiafhhZSM-5 presenta los mejores resultados
cataliticosdebido a la mayor concentracién de centros acidos de naturalezafuestba
del material zeolitico, en parte, asociados a centros acidos Briastedmo por su mayor

resistencia a la desactivacion
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Vii.

viii.

El uso de etanol como dlisolvente, durante el proceso de impregnacion de la fa&e Ni
sobre el soporte-ASM-5, inhibe de forma eficaz la formacién de agregados de particulas,

lo que deriva en una disminucion del tamafio de particula desde 14 hastad@més 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 reaccion. No obstante
los materialesNi-P/h-ZSM-5 (20Et) y NiP/hZSM-5 (40Et) muestran signosle
desactivacioén tras dos horas de reacdeélido ala pérdida de superficie micromsa que
presentaly a laformacion de una mayor cantidad de caque

El aumento en la concentracidon de la fasg?Niobre el material-ASM-5 provoca un
incremento en lacapacidad hidrogenante asociada a la formacion de un nuevo tipo de
acidez de Lewis de una mayor fortaleza que la de los centros 4cidos de este tipo presentes
en la zeolita iZSM-5. Este fendmeno promueve una mejora en la conversion final en la
reaccion den-cresol.

La mejora en la dispersién observada al disminuir la cdedase activa provoca un efecto
positivo en la actividad catalitica, en términos de TOF {niel cualpresenta un limite de
actividad asociadocon la existencia deina tamafio de pactila de fosfuro de niquel
Optimo.

En la reaccién HDO de bioil 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 través de
reacciones de hidrogenacién, hidrogenalisiesoxigenacion y esterificacion. Dichas

reacciones producen un incremento en el contenido de alcanos e hidrocarburos aromaticos.
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Recomendaciones

Teniendo en cuentas resultados y conclusiones obtenidos en la presente memoridesaebllo

de sistemas cataliticos basados en fosfuros metalicos soportados, activos y setectelogroceso de

hidrodesoxigenacién de bimls de pirélisis, se proponen las siguientes recomendaciones:

X

Estudiar con mas profundidad las interacciones que seqaoduntre los centros acidos del
material RZSM-5 y las particulas de fosfuro de niguek 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 comoX EDX.

Investigar el efecto que puede tener la modificacién del ratio molar &ilas materiales
h-ZSM-5 y AI-SBA-15 en el comportamiento catalitico de estos soportes impregnados con
Ni,P.

Llevar a cabo un estudio mas exhaustivo de la estabilidathtidizador NiP/hZSM-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 pregarcial de hidrogeno durante la reaccion de
HDO de biocoil e incrementar el ratio en peso de catalizadowidiocon el fin deobtener

una mayor reduccion del contenido en oxigeno.

Evaluar el coste energético y medioambiental del proceso de hidrodescidgene
bio-oils de pirdlisis desarrollado experimentalmente en este trabajo mediante la utilizacién

de técnicas de analisis de ciclo de vida y balances de energia/exergia.
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