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RESUMEN

Se sintetizaron catalizadores de Pt (0.5, 1 y 1.5% en peso) por el método de
impregnacion, a humedad incipiente utilizando como soporte catalitico la estructura
mesoporosa SBA-15 y SBA-15 modificado con Ga (3, 5y 10 en peso). Se utilizé
nitrato de galio para incorporar Ga directamente durante la sintesis de la red silicea
mesoporosa. Lossmateriales se caracterizaron por fisisorcion de N2, difraccién de
rayos X, espectroscopia vibracional FT-IR, microscopia electronica de barrido y
microscopia electronicasde transmision. De acuerdo a los resultados obtenidos el
SBA-15 presento areas superficiales mayores a 800 m#/g y que disminuy6 por la
incorporacion de Ga en materiales binarios. Parecia que el galio tetraédrico estaba
bien incorporado en las paredes de silice mesoporosas. La dispersion de Pt
disminuyo ligeramente (en cuanto aSBA-15) al aumentar la concentracion de Ga
en el soporte puro. El tamafio maxime-de poro correspondiente cambio a diametros
mas pequefios (en cuanto a l6s'soportes.A@impregnados) después de la carga de
platino, lo que sugiere cristales’de~este metal dentro de los poros del SBA-15 asi
como para los modificados con Ga:.Se observaron grandes cristales cubicos de
platino sobre todos los materiales” preparados, probablemente debido a la
sinterizacion (durante la calcinacion af500 ° C)“de particulas metdlicas que
interactian débilmente con la superficie de los*-portadores. Después de la
calcinacion de materiales (500 ° C bajo aire estatico) se evidencid platino metalico
(por DRX) sefalando la reduccion de metales nobles durante‘la descomposicion de
restos organicos del alcoxido de Si utilizado durante la sintesis’de dos soportes cuya
presencia se determino por FTIR.

Los catalizadores obtenidos fueron evaluados a partir de reacciones de HDO de
vanillin. No todos los catalizadores fueron activos en la reaccion mencionada lo cual
se atribuye a factores como el tamafio de particulas de Pt, las condiciones de

reaccion y la influencia del Ga en el soporte.
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I. INTRODUCCION

Actualmente la manera de producir energia en el mundo entero se encuentra en
etapas de /ambios. Tradicionalmente la forma de obtener energia primaria es a
través de los recursos fésiles subterraneos, sin embargo, este mismo recurso se ve
amenazado por suagotamiento y por los problemas ambientes que conlleva. Es por
eso0 que investigadores de todo el mundo se estan enfocando hacia flujos de energia
por encima del sueloyes.decir, fuentes de energias renovables como la solar, edlica,
biomasa, entre otras mas-para satisfacer la demanda mundial de energia [1].

De todos los tipos de energias,renovables que existen la biomasa es la que mayor
impacto ha presentado en l@s ultimos afios. La biomasa se ha convertido en una
fuente de energia alternatival y/limpia para la produccion de biocombustibles
liguidos, ademas de ser accesible en-diferentes medios geogréficos. El desarrollo y
la utilizacion de la energia procedente.de la biomasa puede ayudar a cambiar las
formas de produccion y consimo de energia y establecer un sistema energético
sostenible que pueda promover efectivamente el desarrollo de la economia y
fortalecer la proteccion del medio.ambiente. Sin embargo, para poder utilizar la
biomasa como biocombustible liquido_.es necesario llevar a cabo procesos de
transformacién quimica [2].

La pirolisis es el método tradicional que se utiliza ‘para procesar la biomasa, no
obstante, el bio-aceite, que es el producto obtenido de €Ste proceso contiene altos
contenidos de oxigeno (> 40%) y agua (1-30 %) lo que provoca que este mismo sea
inestable térmica y quimicamente, ademas el bio-aceite presénta alta viscosidad,
inmiscibilidad con hidrocarburos, corrosividad y tendencia a polimerizarse, lo cual lo
hace inservible para su uso como combustible en el sector transporte 3]

La hidrodesoxigenacion (HDO) es el proceso mas eficiente para la eliminacion de
oxigeno presente en del bio-aceite. Este proceso funciona a condiciones altas de
presion, a moderadas temperaturas (250-500 °C) y en presencia de catalizadores
metalicos. El éxito para eliminar el oxigeno del bio-aceite por medio de reacciones
HDO depende principalmente en el disefio de los catalizadores metalicos. Se han
realizado diversos programas experimentales para encontrar el catalizador

adecuado para este proceso y se han evaluado diversas moléculas representativas
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del bio-aceite como el guayacol, furfural, fenol, vanillin, cresol, entre otras mas, para
poderestudiar los mecanismos de reaccion y su cinética quimica [4].

Dentro de la infinidad de catalizadores que se han probado en reacciones de HDO,
Los catalizaderes de Pt han demostrado alta capacidad de hidrogenacién y afinidad
hacia la desoxigenacion. Sin embargo, el alto precio de los metales nobles no puede
ser olvidado y para reducir el costo del catalizador se recomienda la sustitucion
parcial por nuevas fases activas. La adicion de un segundo metal ha sido la forma
tradicional de reducir~€lycosto del metal noble en la carga de la formulacion del
catalizador [5]. Se han(estudiado diversos metales comunes de bajo costo para
reacciones de HDO. El Ga ha-demostrado que efectivamente mejora la estabilidad
y la actividad del catalizador,-€onjuntamente las propiedades texturales pueden
incrementar sin modificar su estruCtura quimica y puede mejorar la dispersion del Pt
[6].

Ademas de la fase activa, los. catalizadores para HDO requieren de soportes
cataliticos que permitan distribulir.le,maximo posible las particulas metalicas en todo
el material, asi como también que logren éeyitar la desactivacion del catalizador por
formacién de coque. Entre todos 10S soportesy’el SBA-15 se ha destacado por sus
excelentes propiedades fisicoquimicasyya que,-a_diferencia de otros soportes, su
sintesis es mucho mas facil en grandes' cantidades con un alto rendimiento
constante. Ademas, su estructura permite mejorar considerablemente la dispersion
de particulas metalicas en el soporte. Entre otras ventajas destaca por tener
superficies del orden de 600 a 1000 m?/g, estructura gon poros hexagonales
interconectados, asi como la posibilidad de funcionalizacibn mediante la
incorporacion de metales [5].

Bajo esta premisa en mente, este trabajo de investigacion tiene_eomo objetivo
disefiar catalizadores de platino soportados en SBA-15 y modificadoS_con.Ga que
puedan ser utilizados en procesos de Hidrodesoxigenacion (HDO) de vanillin para
la obtencion de biocombustibles liquidos que sean amigables con el medio ambiente

en comparacion a los combustibles fosiles.



CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 Panorama energético actual

La energia es_el motor que mueve al mundo. ES necesaria para mantener el
desarrollo econémico,y el bienestar de la sociedad. Con el rapido crecimiento de la
poblacion y el ayvance de la tecnologia, el consumo de energia aumenta
significativamente cada) afio. El petréleo ha logrado satisfacer la demanda
energética por mucho tiempo, después de la revolucion industrial hasta nuestros
dias. Sin embargo, este, mismo recurso se ve amenazado por su posible
agotamiento. Parece ser que actualmente la alta demanda de energia a partir de los
combustibles fésiles no va en armonia con su produccion. En 2017 la demanda
mundial de energia crecié 2.2 %, valor que esta por encima del promedio de los
altimos 10 afios que fue de 1.7 %. Especificamente, la demanda de petréleo crecid
un 1.8%, mientras que el crecimiento”de/su produccién estuvo por debajo del
promedio por segundo afio conSecutivo. (Tan solo en México la produccion de
energia a partir del petréleo disminuy6de 6,923.38 PJ a 4,354.89 PJ en un intervalo

de tiempo de 10 afios, tal y como se mgestra en‘a-Figura 1.1 [7-9].
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Figura 1.1: Produccion de petréleo crudo en México desde 2007 hasta 2017.



Ademdés de la tendencia negativa que experimenta la produccion de energia a partir
del petrdleo, hay que sumar los problemas de contaminacion del aire, suelo y agua
que genéran, el aumento de la temperatura y el cambio climéatico. Es por eso que
actualmente-las proyecciones en materia energéticas estan orientadas hacia los
tipos de energias renovables para reducir las emisiones de carbono y evitar
aumentos de temperatura promedio de 2 °C por afio [10]. Las energias renovables
permitiran al mufAde~entero evitar la dependencia total hacia los combustibles
fosiles, ademas se prestime que es una fuente de energia respetuosa con el medio
ambiente y en teoria su(fuente es inagotable, ya que proviene de la energia del sol
y tiene la capacidad de regenerarse naturalmente. Es por eso que actualmente las
energias renovables se han eonvertido en la cuarta fuente de energia en el mundo,
después del carbon, petréleo y'gas:.natural y proporcionan aproximadamente el 14
% de la energia primaria del munda”{/311]. En México las energias renovables igual
presentan un panorama positivo.respecto a los combustibles fésiles, ya que desde
el 2007 hasta el 2017 revelo un.crecimiento de 633.34 a 665.16 PJ, tal y como se
puede apreciar en la Figura 1.2 [9].
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Figura 1.2: Produccion de energias renovables en México desde 2007 hasta 2017.



Dentro de todos los tipos de energias renovables que existen la biomasa ha tenido
alto“impacto en el mundo entero. La biomasa, una materia organica renovable, se
puede uSar‘no solo para producir calor y electricidad, sino también combustibles
como el biodiesel o el biogas, dependiendo de la tecnologia de conversion que se
aplique (por'ejemplo, combustion, gasificacion, digestion anaerdbica o pirolisis) [12].
En términos de) produccion la biomasa ha experimentado crecimientos
considerablemente.~Al menos en México, dentro de todas las fuentes de energia
renovable que existepsla biomasa es la que mayor produccién ha tenido en dicho
pais en los ultimos afios. Por ejemplo, tan solo en el afio 2017 se obtuvo 665.16 PJ
de energia obtenida por fuentes renovables de las cuales 367.18 PJ corresponde a
energia obtenida por biomasa,por lo que mas del 50 % de produccidn de energias

renovables corresponden a biomasa en el afio mencionado (ver Figura 1.3) [9].
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Figura 1.3: Porcentajes de produccion de energias renovables en el afio.2017 en México.

1.2 Biomasa

Como se menciond con anterioridad, la biomasa es aceptada como una de)las
principales fuentes de energia renovable, estd ampliamente disponible en casitodo
el mundo y es reconocida como materia prima para la produccion de

biocombustibles. La biomasa puede ser definida como toda aquella materia



organica proveniente de las plantas o de los seres vivos (incluidas algas, arboles y
cultiveS). y que puede ser transformada por el hombre o incluso por los animales
para lasobtencion de energia. De acuerdo a la Union Europea (UE), la biomasa
incluye elementos biodegradables de aguas residuales urbanas e industriales,
desechos agricolas, residuos de hojas, cascaras, maderas, residuos de animales, y
cualquier otro ymaterial organico que esté relacionado con la produccion de
biocombustibles y'lasgeneracion de calor y energia [7,13].

La biomasa tiene caracCter de energia renovable ya que su contenido energético
procede finalmente de la energia solar fijada por los vegetales. A partir del proceso
de la fotosintesis, la clorofila,/que es una sustancia de color verde que tienen las
hojas de las plantas, absorbenda luz proveniente del sol y convierte el CO2 del aire
y el agua del suelo en energia quimica (hidratos de carbono). La reaccién de este

proceso es la siguiente:
6C0, +.6H,0 + luz - C4H,,06 + 60,

Esta energia quimica (CqH,,0%)Cque se_enhcuentra almacenada en la materia
organica, al momento de ser quemada, regresa como dioxido de carbono y agua y
libera la energia contenida en la materia. Quimicamente, lo que ocurre es una
ruptura de enlaces de los compuestos organicos en€lproceso de la combustion, lo
cual libera energia y productos como CO:zy agua. Es-por_eso que la biomasa tiene
tanta importancia actualmente en el sector energético, ya que funciona como un tipo
de acumulador de energia solar y que, ademas, si se produce al mismo ritmo que
se consume entonces duraria indefinidamente. Los compuest@s arganicos como los
vegetales, desechos agricolas, plantas acuaticas y basura urbana’'son algunos de
los materiales que funcionan como acumulador de energia solar y seles denomina
biomasa [14].

Dentro de las principales ventajas que ofrece la biomasa como fuente‘de /energia
renovable se encuentra primeramente un balance neutro de emisiones de €032, que
es el principal responsable del efecto invernadero. La combustion de biomasa
produce CO:2 pero en cantidades similares a la que fue captada previamente por las

plantas durante su crecimiento, por lo tanto, su combustibn no supone un



incremento significativo de dicho gas en la atmésfera. De igual manera la biomasa
no centiene nada o casi nada de azufre, que es el causante de la lluvia acida y de
alguna manera favorece el desarrollo rural y oportunidades de crecimiento para el
sector agricola [10,14-16].

La biomasa ‘'se’puede clasificar al menos de tres formas. La primera es la biomasa
natural, que es proporcionada por la misma naturaleza y el ser humano no necesita
modificarlas para Satisfacer sus necesidades energéticas. El ejemplo comun de este
tipo de biomasa es~la lefia utilizada para satisfacer necesidades caldricas
principalmente en zonafrurales. La desventaja de utilizar este tipo de energia es la
extensa deforestacion que genera dafiando a la flora y la fauna de una determinada
region.

El segundo tipo de biomasa es aquella que se encuentra en los cultivos energéticos
y se refiere a aquellos cultivos destinados solamente para su uso como fuente de
energia. Los principales cultivos incluyen semillas, cereales, sorgo, cafia de azucar,
maiz, etc. Su principal uso energético es-para la producciéon de biocombustibles, asi
como la obtencion de etanol que se fabrica@ partir de cultivos de maiz y la cafia de
azucar, y al ser fermentados producen-etanol combustible para su uso en vehiculos
y para calefaccion.

Por ultimo, y no menos importante, se encuentra la biomasa a partir de residuos y
es toda aquella materia generada como consecuencia dé,cualquier proceso en que
se consuma biomasa. Se produce en explotacionesagricolas, forestales o
ganaderas, asi como los residuos de origen organico generados en las industrias y
en los nucleos urbanos. Por mencionar algunos ejemplos tenemos’la paja, cascaras
frutales, huesos, estiércol, serrin, cortezas, entre otros mas. El'principal problema
de este tipo de energia es lo dificil que puede resultar su eliminaciéngsaunque como
ventajas podemos sefialar que evita la emision de CO:2 debido a su bajo’contenido
de este compuesto, elimina espacios en vertederos y evita la contaminacion, visual.
Sus principales usos son para la produccion de combustibles mediante larquema
directa de biomasa [14,16].



1.2.1/Procesos de conversion de la biomasa

Actualmente existen varios procesos biolégicos y quimicos para convertir la
biomasa en energia. El proceso a emplear depende del tipo de biocombustible que

se desea obtener: de primera generacion o de segunda generacion.

Biocombustiblessde primera generacion

Para los biocombustibles de primera generacion como el biodiesel, biogas y
bioetanol los procesos~que se aplican se fundamentan en la conversion
termoquimica. El tipo de biomasa que se utiliza son aquellos generados a partir de
materia agricola y estan conformado por las partes alimenticias de las plantas las
cuales tienen alto contenido dé almidon, azucares y aceites. Algunos ejemplos de
este tipo son la cafia de azlcar, grane de maiz, aceite de semillas de girasol, aceite
de palma, aceite de coco, semillas de.cacahuate, entre otros mas. También puede
ser utilizado desechos de alimentos como los aceites y desperdicios solidos
organicos [7,16].

El proceso para la produccion de biodiesel & partir de la biomasa se conoce como
transesterificacion. Este método eoOpsiste ‘en/ separar la glicerina de los
triacilglicéridos (presente en los aceiteSgvegetales)scon alcohol ligero (metanol o
etanol) y en presencia de catalizadores basicos come el hidroxido de sodio o
potasio, aunque actualmente ya se estan utilizando eatalizadores heterogéneos
como los 6xidos de metales alcalinotérreos, las zeolitas_y/los heteropoliacidos.
Desde la perspectiva quimica, la transesterificacion consiste)en una serie de
reacciones quimicas consecutivas reversibles, donde los triacilgliceridos reaccionan
con alcohol ligero intercambiando grupos funcionales. Los grupos OH" atacan al
triglicérido para formar diglicéridos. Si la reaccion continuas~Se forman
monoglicéridos y por ultimo glicerol, produciendo en cada etapa un mol de éster
metilico (biodiesel). El éster metilico es una molécula similar a las moléculas del
petréleo, con la Unica diferencia que el éster contiene dos grupos funcionales-de
oxigeno, por lo tanto, en la combustion, este oxigeno se consume [14,17-19].

Para la obtencién de biogas se utilizan procesos de biodigestiébn anaerdbica de
residuos agropecuarios. Este proceso funciona cuando una bacteria desintegra la
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materia organica, posteriormente una segunda bacteria descompone la materia
organiCa en acidos grasos de bajo peso molecular, después actuan otras bacterias
gue convierten los acidos grasos en acido acético y, por ultimo, un grupo mas de
bacterias convierten el acido acético en biogas (metano y CO2). El biogas se suele
utilizar para'generar electricidad [14,16,20,21].

Otro producto que ‘se puede obtener de los biocombustibles de primera generacion
es el bioetanol. Este, se produce mediante biomasa que contenga cantidades
significativas de almidefies y azucares (cafia de azUcar y maiz). Por ejemplo, a partir
de biomasa amilacea (maizso trigo) se obtiene bioetanol por hidrélisis enzimatica,
seguido de un proceso de fermentacion y por ultimo la destilacion para purificar el

producto de los carbohidratos_en alcohol [14].

Biocombustibles de segunda generacién

Dado que los biocombustibles /de primera.generacién estan ligados a productos
alimenticios, la produccion de biocembustibles de segunda generacion pueden ser
una via prometedora. Este tipo.de biocombustible estd atado a la biomasa
lignoceluldsica, la cual contiene en sy’ estructura celulosa, hemicelulosa y lignina.
Los residuos agricolas y forestales son gjemplos de.biomasa lignocelulésica, por lo
que no es necesario sacrificar productos alimenticios.para la obtencion de este tipo
de energia.

Actualmente existen varios procesos para la obtencion_ de biocombustibles de
segunda generacién: combustion, gasificacion, licuefaccion y pirélisis.

La combustion consiste en la quema directa de la biomasa (residugos forestales libre
de humedad). Es una reaccion de oxidacion y opera a temperaturas\altas (800-
1000°C) y obviamente en presencia de oxigeno (aire). El hidrogenoy el carbono
presente en la biomasa reacciona con el oxigeno para formar energia en forma de
luz y calor, asi como también se obtiene CO2, agua y cenizas. Este proceso es
aplicado para convertir la energia quimica almacenada en la biomasa en energia
térmica, mecanica o eléctrica. La desventaja de la combustidon es que su eficiengia

es de solo 50 %, ademas de provocar dafios ambientales [13,14,17,18].



La gasificacion es en parte un proceso de combustion incompleta de la biomasa.
Opera‘aaltas temperaturas (800-900 °C). En este proceso, la celulosa se transforma
en hidreCarburos ligeros, incluyendo gases como hidroégeno, metano, CO, CO2y
vapor de agua con una composicion variable, dependiendo del tipo de biomasa y
del agente gasificador (oxigeno puro, aire, vapor de agua, etc.). No obstante, este
proceso esta enfacado en la produccion de gas de sintesis (CO + H2) ya que a partir
de él se pueden ©Obtener muchos productos de interés. Por ejemplo, a través de
reacciones de Fischer-Tropsch se puede generar biodiesel o gasolina partiendo del
gas de sintesis como materia prima. La eficiencia de este proceso depende del tipo
de reactor a emplear y del disefio de los catalizadores [13,14,16,17,21,22].

La licuefaccion de la biomasa permite obtener hidrocarburos liquidos estables. Este
proceso funciona a bajas temperaturas (250-400 °C) pero a altas presiones de
hidrégeno (50-200 atmoésferas). $e )aplican altas presiones porque permite la
penetracion del disolvente en_ la “estructura de la biomasa para facilitar la
fragmentaciéon de moléculas. La-desventaja de la licuefaccion es que requiere
reactores complejos y son mueho mas’ caros que los reactores utilizados en
reacciones de pirdlisis [18].

La pirolisis es el proceso mas eficiente”para obtener biocombustible a partir de la
biomasa. Consiste en descomponer térmicamenté~la biomasa en ausencia de
oxigeno. La descomposicion de la biomasa se producesdesde los 250 °C hasta los
650 °C. Los productos que se obtienen mediante este proceso son biogas, bio-
carbon y bio-aceite. Este ultimo es preferible para la produccion de biodiesel e
hidrocarburos [14,16-18]. Desde la perspectiva quimica, el proceso consiste en una
serie de reacciones en la que influyen varios factores: temperatura, velocidad de
calentamiento, el tiempo de residencia y la estructura y composicion.de la biomasa.
En funcion de estos factores el proceso de pirdlisis se puede clasificar.en al menos
dos tipos: pirdlisis “lenta” y pirdlisis “rapida” [14,17]. La pirdlisis “lenta” consiste en
descomponer la biomasa a temperaturas bajas, con velocidades de calentamiento
lentas y tiempos de residencia altos [14]. La pirdlisis “rapida” funciona a altas
temperaturas. En este proceso la cinética juega un papel importante, asi como

también los procesos de transferencia de calor y de masa, tales como los
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fendmenos de cambio de fase. El procedimiento consiste en descomponer la
biomaSa para generar vapores, aerosoles y cierta cantidad de coque. Después del
enfriamiento y de la condensacion, se forma un liquido de color marron (aunque la
intensidad/del color depende del tipo de biomasa) llamado bio-aceite con un valor
calérico que.es.la mitad del valor correspondiente al diésel. El bio-aceite es el
producto deseadq para este proceso. Su rendimiento de produccion es mayor a 75
% en masa sobre la*base de alimento seco. Los subproductos son gas y coque,
aunque estos podrianser usados para proveer el calor requerido en todo el proceso,
de este modo no habra residuos, solo gas de salida y cenizas [23,24].

1.3 Propiedades de bio-aceite de pirdlisis y su uso como biocombustible

El bio-aceite obtenido a partir despirdlisis “rapida” promete ser un portador de
energia renovable de segunda generacion, no obstante, como es una mezcla
formada por compuestos oxigémados (alcehol, acidos, esteres, aldehidos, cetonas),
azucares, furanos, compuestos fenélicos (fenol, guayacol), agua y especies de alto
peso molecular, forja a que el bie-aceite sesconvierta en una especie inestable
térmica y quimicamente [25].

Debido a los altos contenidos de oxigeno(35-40 %.en.masa) no es posible mezclar
el bio-aceite con los hidrocarburos derivados del petroleo. Ademas, el bio-aceite
tiene un pH de aproximadamente 2.4, lo cual lo convierte en una especie corrosiva
con metales como el aluminio, hierro o niquel. La presencia.de agua también afecta,
ya que disminuye su densidad energética y la temperatura de inflamacion. Su poder
calorifico es menor comparado con los combustibles fosiles y es{altamente viscoso,
entre 40 y 60 cP, aunque estos valores dependen de la naturaleza de'la biomasa.
Para visualizar el efecto que provoca el contenido excesivo de oxigeno en las
propiedades del bio-aceite la Tabla 1.1 muestra una comparativa de propiedades
fisicoquimicas de esta mezcla con crudo de petrdleo pesado que contiene.una

minima cantidad de oxigeno [14,25].
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Tabla 1.1: Comparacién de las propiedades del bio-aceite contra el petréleo crudo.

Propiedad fisica Bio-aceite Petrdleo pesado
Humedad (% en masa) 15-30 0.1
pH 2.5 -
Cenizas 0-0.2 0.1
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 16-19 40
Viscosidad (a0 °C),(cP) 40-100 180
Solidos (% en‘masa) 0.2-1 1
Peso especifico 1.2 0.94
Composicién (% en masa)
C 54-58 85
H 55-7.0 11
O 35-40 1
N 0-0.2 0.3

Se han estudiado algunos proceses parada eliminacién de oxigeno presente en el
bio-aceite. Los mas comunes son desoxigenacion e hidrodesoxigenacion. Por
desoxigenacion se han logrado grandes resultados en términos de conversion y
selectividad hacia productos desoxigenados, no-ebstante, por hidrodesoxigenacion
los productos obtenidos suelen tener una mayor densidad energética y estabilidad
quimica respecto a los productos obtenidos por desoxigenacion, ademas también
se ha comprobado que los productos por reacciones<de HDO tienen menor
viscosidad lo cual favorece a su uso como combustiblesen el sector transporte
[14,24-27].

1.4 Hidrodesoxigenacion

La hidrodesoxigenacion (HDO) es un proceso de hidrotratamiento (HDT) _catalitico,
empleando en las refinerias para la purificacion del petréleo. Los procesos-de HDT
consisten en remover heteroatomos de nitrégeno, azufre y oxigeno mediante

reacciones de hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesulfuracion (HDS) (e
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hidrodesoxigenacion (HDO), respectivamente. Un modelo basico de reacciones de

HDT-puede representarse de la siguiente manera [14,28]:

R—X+ H, > R—H+HX

Donde R représenta la cadena lineal hidrocarbonada y X el heteroatomo que se
desea eliminar.” ESpecificamente, en la HDO, el oxigeno presente en los
compuestos organiees es eliminado en forma de agua mediante el suministro de

hidrogeno. Una reaccign.global de este proceso es la siguiente:

5

La reduccion del contenido de oxigeno,por HDO se lleva a cabo mediante saturacion
de dobles enlaces C=0, por rupturaswde-enlaces C-O y por formacién de enlaces C-
H. Comunmente, las reacciones de HDQ.eperan a altas presiones (arriba de los 400
psi), y temperaturas que oscilapientre 10s"200 a 350 °C en presencia de un
catalizador metalico [25,27,29].

En las reacciones de HDO no solo se genera la‘reaccion principal, sino que también
existen reacciones secundarias que dependen delmaterial alimentado al reactor y
del catalizador utilizado. Las mas comunes son reaceiones de descarboxilacion
(eliminacion de COz2) y descarbonilacion (eliminacion de CO). En la Figura 1.4 se
encuentran resumidas estas reacciones. No resulta conveniente la eliminacion del
oxigeno en forma de CO, tal y como se aprecia en{ las’ reacciones de
descarbonilacién, ya que conlleva a la disminucion de contenidoe energético del
producto deseado debido a la pérdida de un atomo de carbono por upo'de oxigeno
extraido, por lo tanto, la ruta mas favorable para la eliminacién del*oxigeno es
mediante deshidratacion, que es una desoxigenacion directa la cual favorece a la
disminucién del consumo de hidrogeno en la reaccion y produce agua”como

producto secundario [14,25].
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Figura 1.4: Reacciones secundarias generadas en procesos de HDO.

Las ventajas de la HDO es la ‘@alta'densidad energética que genera en el producto
obtenido, asi como la reduccion.del contenido de oxigeno y disminucion de la
viscosidad. Como desventaja hay que mencionar-que la HDO puede producir altos
contenidos de coque, generados por los sitios acidos tipo Bronsted presentes en el
soporte del catalizador. Los sitios Bronsted donan protones a los compuestos
formando carbocationes, que son los promotores de fa foarmaciéon del coque. Este
problema se puede solucionar en determinada medida~afadiendo suficiente
hidrégeno al sistema de reaccion, ya que convierte los précursores del mismo en
moléculas estables por saturacion de las especies adsorbidaS.superficialmente.
Para reacciones de HDO no es recomendable aumentar excesivamente la

temperatura ya que de igual manera conlleva a la formacién de coque [14,18,25].

1.4.1 Hidrodesoxigenacién del bio-aceite

En los dltimos afios las reacciones de HDO se han planteado como una posible
solucion para estabilizar el bio-aceite obtenido a partir de pirdlisis “rapida”, sin

embargo, la molécula del bio-aceite es demasiado compleja, por lo que se han
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realizado varios estudios de reacciones de HDO probando diversas moléculas
model0s que son representativas de compuestos derivados del bio-aceite. La mas
comun es el'fenol y en teoria es la molécula ideal, ya que este compuesto organico
puede ser..eonsiderado como representativo de los derivados del bio-aceite
procedente de‘la lignina de la biomasa. Las reacciones de HDO de fenol generan
informacion béasica sobre la funcionalidad catalitica y sirve como base para la
comprension de “mecanismos de reaccion en moléculas complejas como el
guayacol, anisol, furfuraly cresol y vainillina [30-32].

Todas las reacciones (de~HDO conllevan el uso de catalizadores metéalicos
soportados en diversas estructuras. Esto se debe a que las reacciones de HDO son
altamente exotérmicas y termodinamicamente favorables, pero no suelen funcionar
sin la presencia de un catalizader ya que sin él se necesitarian temperaturas muy
altas de reaccion para que la velocidad sea apreciable. La gran estabilidad que tiene
la molécula de hidrégeno requiere lapresencia de un catalizador que lo quimisorba,
para que debilite y rompa los enlaces entre atomos de hidrogeno Hz. En reacciones
de HDO, los catalizadores se diséfian para‘que tengan elevada selectividad hacia
compuestos desoxigenados [14,18;25]:

Ademas del disefio de catalizadores parayeacciones de HDO también es necesario
controlar la presion. Altas presiones garantizan una‘mayor solubilidad de hidrégeno
en el bio-aceite, en consecuencia, existe mayor disponibilidad de H2 cerca del
catalizador, lo que conlleva a incrementos en la velocidad de reaccion y disminucion
de la formacion de coque. Bajas presiones involucran unapobre o nula conversion

hacia determinados productos [18].

1.5 Catalizadores

El éxito en la eliminacion del oxigeno presente en el bio-aceite por HDO depende
principalmente en el disefio de los catalizadores. Se han realizado diversos
programas experimentales para encontrar el catalizador adecuado para ‘este
proceso. Un catalizador puede ser definido como aquella especie quimica que tiene

la capacidad de aumentar la velocidad de reaccion a partir de la disminucion de la
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energfa libre de activacion e interviniendo en la transformacion quimica de los
reactivas, pero su estructura no se modifica. El catalizador cambia la velocidad de
reaccion” originando un mecanismo molecular diferente para la reaccion, pero el
equilibrio termodinamico no se modifica. Las caracteristicas principales que debe
tener un catalizador son: actividad, selectividad rendimiento y estabilidad. La
actividad es una medida de que tan rapido un reactivo se consume en una reaccion

guimica. Matematicamente se define de acuerdo a la ecuacion 1.1:

Cantidad de reactivo convertido

(1.1)

X, =
A (masa de catalizador)(unidad de tiempo)

La selectividad indica la cantidad de.preducto deseado que se formo respecto al no
deseado. Su expresion matematica es la ecuacion 1.2 para una reaccion: A - B +

C donde B es el producto deseado:

g moles formados de'B

(1.2)

% ~ moles formados deC

El rendimiento comunmente es confundido con la selectividad, sin embargo, el
rendimiento del catalizador se enfoca en la alimentacion“de reactivo y no en los

productos formados. Su expresion matematica es la ecuacion1.3:

v moles formados de B

(1.3)

B = ]
¢ moles consumidos de A

La estabilidad del catalizador es la capacidad que tiene para mantener{sus
propiedades durante un tiempo considerable de reaccion y esta se puede perder

por dos principales causas: envenenamiento y sinterizacion.
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El epvenenamiento se genera cuando ciertas moléculas presentes en el medio de
la reaccion se quimisorben de manera irreversible en los sitios activos del
catalizador, ‘reduciendo el numero de estos sitios en la reaccion. El veneno puede
ser un reactivo, producto intermedio de reaccion o producto formado, aunque en la
mayoria de les‘casos suele ser una especie presente en la corriente de alimentacion
[14,25,28].

La sinterizacion comsiste en un aumento del tamafio de cristalitos del metal, en
consecuencia, el area. superficial del catalizador disminuye y corre el riesgo de
desactivarse. El crecimientorde cristales se debe principalmente a la presencia de
vapor de agua y a temperaturas mayores a los 500 °C [25,28].

Los catalizadores solidos a base’de metal, que son los que se aplican en reacciones
de HDO, tienen tres componente'basicos: a) el agente activo que es en esencia la
especie que favorece a la reaccién"quimica, b) el soporte, que en general es una
especie poco activa cataliticamente, pero favorece a mejorar la dispersion de la fase
activa debido a que su area superficial est@lta y c) especies promotoras, que tienen
el proposito de mejorar las propiedades texturales y estructurales del catalizador
para que sea mas activo en la reaccion [28].

1.5.1 Catalizadores para reacciones de HDO

En afios anteriores la HDO no era un tema de interés cientifico puesto que los
combustibles fésiles presentaban bajo contenido de oxigene (< 0.3 % en masa) y
no resultaba conveniente invertir tiempo y dinero en este tipo dé reacciones. La HDS
si es un proceso muy utilizando en la industria de la refinacion del'petréleo y tiene
largo recorrido en investigaciones relacionadas al uso de catalizadores, y a partir
del descubrimiento de la refinacion del bio-aceite por HDO para producir
biocombustibles liquidos se opt6 por probar los catalizadores empleados en HDS.

Estos catalizadores se basan en sulfuros metalicos como el Co, Moy Ni y
combinaciones NiMo soportados sobre alimina. No obstante, estos catalizaderes
requieren de la adicion continua de azufre a la corriente de alimentacion para

mantener el catalizador en fase activa, lo que conlleva a la contaminacion del
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producto final. Aunado a esto, hay que sumar la baja estabilidad que tiene la alumina
en presencia de agua, por lo que se ha optado probar nuevos soportes a base de
zeolitasy oxidos mixtos Al203-TiO2 y ZrO2-TiO2 [14,18,25,33-37].

Como alternativa, se han empleado recientemente catalizadores a base de metales
nobles como.el Pd, Pt, Ru y Rh soportados en diversos solidos. De acuerdo a la
literatura, el Pd;se) ha desarrollado en este tipo de reaccion soportado en SiO2 y
Nb20Os utilizando come molécula modelo el fenol empleando un reactor de lecho fijo
y probando a diferenteSytemperaturas. Los resultados obtenidos mostraron que el
producto dominante de la reaccion fue la ciclohexanona para el catalizador Pd/SiOz,
mientras que para el catalizador Pd/Nb20Os el producto principal fue el benceno. La
velocidad de reaccion del catalizador Pd/Nb20s fue 90 veces mayor que la del
catalizador soportado en silicio-ja.alta actividad y selectividad hacia los productos
desoxigenados para el catalizador"Pd/Nb20s se debe probablemente a la fuerte
interaccion entre los sitios oxofilicos fépresentados por los cationes Nb*>/ Nb*™ y el
oxigeno de la molécula de" fenel. Estopromueve la hidrogenacion del grupo
carbonilo, lo que resulta en la formacion de”2,4-ciclohexadienol, que se deshidrata
a benceno. Para el catalizador de Pd/SiOg, la hidrogenacion del anillo es la principal
via de reaccion observada. La ruta de reacciéon_también se vio afectada por la
temperatura empleada, favoreciendo la hidrogena€ion, del grupo carbonilo a altas
temperaturas [38].

De igual forma se han probado catalizadores de Pd-Ni para reacciones de HDO de
vanillin soportado en carbén activado. Los resultadoSymostraron excelentes
rendimientos cataliticos y estabilidad en la HDO de vanillin. El rendimiento del
catalizador fue atribuido al efecto electronico sinérgico entre las\particulas de Pd y
Ni [39].

El Pt, de acuerdo a lo reportado, ha logrado obtener actividadésy/cataliticas
sobresaliente en la HDO de fenol. Se han probado catalizadores de Pt sopaortados
en TiOz2 y han presentado un desempefio eficiente tanto en compuestos fenalicos
como en bio-aceites reales. El factor clave para la alta actividad catalitica fue la
buena dispersion de las particulas de Pt en el soporte [27].
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También se ha estudiado la HDO de materiales grasos y ésteres usando
catalizadores de Pt-Sn/Al2Os. El rendimiento de este catalizador bimetalico se ha
estudiad0_a‘presiones de 50 atm y temperaturas de 400 a 480 °C. Los productos
obtenidos&en fracciones de hidrocarburos alifaticos con un rendimiento superior al
99 % en pesoyasi como fracciones de alcano-olefina de C3, C16, C18 y C20, con
un rendimiento de 90.5 % en peso. La tasa de conversion de materiales grasos por
HDO se alcanza ah 100 % a 420 °C. Esta elevada conversion puede ser
proporcionada por la adsorcion intensiva y por la activacion de grupos carboxilatos
de ésteres. Los analisis estructurales realizados demostraron que la eficiencia
catalitica obtenida se debe altamafo de particulas impregnadas y a la formacién
de especies inter-metalicas dePtSnst [40].

Los catalizadores de Ru, de igual forma se han evaluados en reacciones de HDO
de fenol, de acuerdo a lo reportadofen la literatura. Los rendimientos han sido altos
debido a la buena dispersion del Ru“en soportes de TiO2. La selectividad hacia
cicloalcanos fue de 91.3 % en gondiciones de temperatura de 260 °Cy a 1 MPa de
presion de Hz. Este mismo sistenga tambiénfue efectivo en la mejora del bio-aceite
ya que se logro obtener un producto compuesto’por 32.4 % de hidrocarburos y 57
% de alquifenoles a 280 °C. Al aumentar la temperatura a 300 °C también aumento
el contenido de hidrocarburos a 41.4 % [41).

La HDO de triglicéridos se ha probado con catalizadores‘te Rh soportados en ZrOo.
La molécula modelo fue el palmitato de metilo. Este catalizador fue estudiado en
HDO debido a que tanto los sitios activos de Rh como los sities vacantes de oxigeno
presente en ZrO2 contribuyen de forma sinérgica a la catélisis [42].

También se ha reportado en la literatura reacciones de HDO del.eyugenol utilizando
catalizadores de Ru, Pd, Pt y el Rh soportados en carbon. Los catalizadores de
Ru/C fueron los que presentaron excelente actividad. Las energias de-activacion
para las reacciones de hidrogenacion son mas bajas que las de desoxigenacion, lo
cual indica que se requieren temperaturas mayores para que las reaccianes, de
desoxigenacion tengas mayor selectividad. Las presiones mas altas favoreciéron
las reacciones de hidrogenacion principalmente al aumentar el contenido de

hidrogeno en la superficie del catalizador [43].
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En basSe a reportes presentados en la literatura, La tabla 1.2 presenta los principales
catalizadores que se han empleado en reacciones de HDO con diversas moléculas
modelos; asi como las condiciones de temperatura y presion a las que se han
operado, y.per ultimo el nivel de desoxigenacion (DO) que se alcanzo6 en cada uno
de ellos [44]..Puede notarse que los metales nobles son los que mayor nivel de DO

presentan alcanzando en algunos casos hasta el 100 % la eliminacion del oxigeno

presente.
Tabla 12: Catalizadores utilizados en reacciones de HDO.
Alimentacion | Reactor | Catalizador T P Nivel de DO |Referencias
(°C) (psi) (%)
Aceite de Batch Pt/AlO3 340 116 67.40 [45]
pirolisis
Ru/C,
Aceite de Batch Ru/FiO, 350 2900 90.00 [46]
pirolisis RU/Al20s;
Pt/C, Rd/C
Rh, Rh-Co,
Anisol Continuo Ni, Ni- 300 145 99.20 [47]
Cu/Al20s3,
SiO2, CeO:2
Fenol Continuo Pt/Zeolita 200 580 95.00 [48]
Pd, Pt, Ru,
Guayacol Continuo | Fe, Cu, Pd- 450 14.5 100.00 [49]
Fe/C
Pt, Pt-Co,
m-cresol Continuo Pt-Ni 260 145 56400 [50]
Acido
palmitico Parr MoOs3/SiO2 280 754 [51]
Eugenol Batch Ru/MgO 250 725 48.00 [52]
Eugenol Batch Ru/ZrO, 250 725 27.50 [52]
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La Tabla 1.3 muestra los catalizadores utilizados especificamente en reacciones de
HDO=de vanillin estudiada bajo diversas condiciones de temperatura, presion y
determinado solvente. Puede notarse que al igual que los catalizadores de la Tabla
1.2 los mas=selectivos son aquellos que contienen algin metal noble en su

estructura.

Tabla 1.3: HDO de vanillin reportado en la literatura.

Catalizadores Condiciones Conversion Producto Selectividad | Referencias
de reaeCion (%), tiempo principal (%)
(T, Py (h)
solvente)
Ni/SiO2-ZrO» 300 °C, 50 100, (16 h) Hidrocarburos 54 [32]
bar, octano
180 °C, 10 95, (4 h) p-cresol 96 [53]
Co/N-C bar, 2-
propanol
150 °C, 10 98 (4 h) p-cresol 85 [53]
Co/N-C bar, 2-
propanol
CoMo/ALOs 300 °C, 50 53,.(4.h) Guayacol 23 [54]
bar, dodecano
MosC 180 °C, 10 100, (3 h) p-cresol 78 [55]
bar, agua
100 °C, 10 >99,(3 h) p-cresol 94 [56]
Pd/C bar, octano,
agua
Pd-nitruro de 70 °C, 10 bar, 99, (1 h) p-cresol 98 [57]
carbono agua
RU/CNT 50 °C_, 10 bar, 100, (3 h) p-cresol 96 [58]
decalina-agua
55 °C, 13.8 95, (1 h) Alcohol 91 [59]
Ru/C o
bar, agua vanillico
AU/CNT 150 °C, :I_.O 94, (6 h) p-cresol 100 [60]
bar, decalina

Se ha comprobado que los metales nobles son muy activos en reacciones de HDO,

sin embargo, presentan la limitacion de su alto costo, por lo tanto, se requiere el uso
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de soportes cataliticos de alta area superficial que puedan optimizar las particulas
metalicas en todo el sélido. La estructura mesoporosa SBA-15 promete cumplir con
esta caracteristica debido a que posea alta area superficial, buen volumen de poro
y didmetro‘de-poro. De acuerdo a lo reportado en la literatura se ha encontrado que
los metales nobles soportados en SBA-15 han logrado obtener altas conversiones

y buenas selectividades hacia productos desoxigenados [61].

1.6 Materiales mesoporosos SBA-15

Como se mencion6 anteriorménte existen diversos soportes cataliticos empleados
en reacciones de HDO. La mayoria son de naturaleza inorganica como la alimina,
zeolitas, silice, oxido de magnesio, oxido de circonio, oxido de titanio, y de
naturaleza organica el mas utilizado es el carbén activado. El objetivo de los
soportes es mantener estable la fase~activa del catalizador, ademas de proveerle
area superficial elevada. Esto permitira que el metal catalitico pueda dispersarse en
toda la superficie del catalizador sin perder su actividad. De igual manera el soporte
debe tener répida transferencia~de- matera 'de los reactantes y productos
desde/hacia los centros activos cataliticamente {18,62,63-67].

El soporte mesoporoso SBA-15 es de naturaleza inGrgénica y su fuente precursora
es la silice. Se denomina material “mesoporoso” ya que“posee diametros de poros
entre 2 y 50 nm, de acuerdo a la clasificacion que proporciena la IUPAC. Debajo de
2 nm los materiales se les conoce como “microporosos®sy arriba de los 50 nm
materiales “macroporosos”. La sintesis del soporte mes@poroéso SBA-15 fue
reportada por primera vez en 1998. Se prepar0 utilizande como agente
estructurador el surfactante no idnico copolimero tribloque, que en esencia es 6xido
de polietileno (OE) — 6xido de polipropileno (OP) — 6xido de polietileno (OE).y como
fuente de silicio el ortosilicato de tetraetilo y tetrapropilo, lo cual permitio ebtener un
soporte de silice mesoporoso con un ordenamiento hexagonal plano y contamano
de poros uniformes [26,28,62].

Las principales propiedades texturales del SBA-15 son: area superficial alta (desde

500 a 1000 m?/g), diametros de poros grandes (2 a 50 nm) y ordenados, volumen
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de poro alto (0.8 a 1.3 cm?3), paredes de poros gruesos (5 a 15 nm), grandes canales
meseporosos estructurados y alta estabilidad térmica e hidrotérmica debido
principalmente a sus paredes gruesas que lo hacen resistente a altas temperaturas.
Ademas, presenta una gran actividad quimica superficial lo que permite que sea
facil su modificacion en propiedades cataliticas y de adsorcion. La estructura
mesoposora del SBA-15 y sus excelentes propiedades texturales permiten difundir
las moléculas redctivas, antes y después de la reaccion, lo cual conlleva a que el
SBA-15 sea un soporieideal en el campo de la catélisis heterogénea [68-71].

La sintesis del SBA-15(se puede realizar por ruta alcalina o ruta acida. En la ruta
alcalina los surfactantes ,y.-silicatos se organizan por fuertes interacciones
electrostaticas. Por otro lados/la ruta acida llama la atencion, ya que ofrece
morfologias versétiles. La interaeCion entre el surfactante y el silicato es mas débil,
y permite la formacion de diversas gstructuras, ademéas es mucho mas facil extraer
el surfactante con un simple proceso'de lavado con etanol a reflujo. El pH juega un
papel importante en la sintesis.del SBA=15, ya que este parametro permitira la
incorporacion de aditivos en la estructura de’la silice [72].

Para la ruta acida, en la mayoria de€"los casosygeneralmente se sintetiza el SBA-15
en presencia de HCI, y aunque en realidad son“pecos los estudios donde se ha
investigado la influencia del HCI en la morfologia~del SBA-15, se ha podido
comprobar que partiendo de una concentracion de acidede 0.2 a 2 M los mesoporos
se ensanchan a medida que aumenta la concentracion. Por fisisorcién de nitrégeno
se ha evidenciado que los materiales exhibian isotermas de‘tipo 1V, caracteristicos
de materiales mesoporosos. Asimismo, se pudo comprobar que/el area aumenta a
medida que la concentracion de HCI es mayor, llegando a reportarse areas arriba
de los 1000 m?/g. De manera similar se refleja el aumento en el volumen de poro y
diametro de poro. Por difraccién de rayos X a bajo angulo se ha comprobado que
todos los materiales exhiben reflejos de angulos bien definidos correspondientes a
los planos [100], [110] y [200], caracteristicos de la estructura hexagonal plana, lo
que confirma la integridad de la estructura y el orden [70].
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1.6.1Mecanismo de formacién de la estructura del SBA-15 por ruta acida

La estruetura del SBA-15 por ruta 4cida se sintetiza en presencia del surfactante no
ionico Pluronic P123 y como fuente de silicio el tetraetilortosilicato (TEOS).
Primeramente,/lo que ocurre es una organizacion de las moléculas de surfactante
para formar micelas. Posteriormente las micelas se agrupan formando cilindros o
rodillos. Después«de.esto, se tiene la formacion de diferentes capas de silicatos
alrededor de la interfase de la micela causando una serie de reacciones de
polimerizacion y condénsacion de las especies de silicio sobre la interfase de los
cilindros llegando a generar una estructura hexagonal de iones de silicato [62]. La
Figura 1.5 presenta las estrdcturas que se van generando a medida que ocurre la
sintesis del SBA-15.

Una de las caracteristicas principales que tiene el SBA-15 es la presencia de
microporos que interconectan los canales mesoporosos entre si de forma aleatoria.
Estos canales se forman debidoe al caracterhidrofilico de las cadenas de grupo OE
que quedan atrapadas en la parédssiliceas’durante la condensacion de las especies
de silicio, y que tras su eliminacidn en el proceso de calcinacién forman

microporosidad adicional [73].

//ﬁ *

Copolimero
Pluronic

TEOS Micelas

Figura 1.5: Estructuras para cada etapa en la sintesis del SBA-15.
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1.6.2/Materiales mesoporos SBA-15-Ga

Los soélidos mesoporosos SBA-15 presentan excelentes propiedades texturales, sin
embargo, sen materiales inertes en reacciones cataliticas precisamente por el
caracter de nactividad que poseen los silicatos mesoporosos. Es por eso que se
han desarrollado un ,gran numero de investigaciones incorporando dentro de la
estructura del SBA:15,diversos metales con el proposito de obtener materiales con
cierta actividad catalitica y que mejore las propiedades texturales del mismo.
Ademas, la incorporacidn de€ ciertos metales podria aumentar la acidez superficial
del soporte, incrementando la-actividad en reacciones catalizados por sitios acidos.
Los principales metales que seshan utilizado para modificar las propiedades acidas
del soporte son el Al, Zr, Ti, Ru,K,€o y Ga [35,65 — 68].

De acuerdo a la literatura, se ha comprobado que diversas relaciones Si/Ga han
logrado establecer alta estabilidad en el material Ga-SBA-15 permitiendo que se
mantengan las propiedades fisicas:del SBA-15 y la estructura hexagonal del mismo.
Mediante las técnicas de Difraccion'de rayos X (DRX) y la adsorcion de nitrégeno
se demostro que las propiedades texturales y@structurales del material Ga/SBA-15
mejoran debido a la incorporacion de ighes Ga en’la.estructura silicea. Los estudios
de RMN han confirmado que el ion Ga*3 se incorporaen la estructura del silicato,
esto quiere decir que, el galio se encuentra en coordinacion tetraédrica en estos
materiales [62].

En relacion a su actividad, los materiales Ga-SBA-15 se han@valuado en reacciones
de hidrodesnitrogenacion (HDN). Se ha comprobado que la_actividad catalitica
mejora al afiadir galio a la estructura silicea. Esta mejora se atribuyé particularmente
a la buena dispersion de los centros cataliticos y al efecto sinérgicode los sitios de
acidos de Bronsted y Lewis, derivados de la incorporacion de Ga. En laumisma linea,
también se ha reportado que la eliminacion del atomo de nitrégeno~Con una
estructura Ga/SBA-15 es mas eficiente que con Al/SBA-15, llegando a €liminar
hasta el 95 % de nitrégeno [74].

Por ultimo, se ha reportado en la literatura que los catalizadores de Ga/SBA-15 san

activos en las reacciones de alquilacion y acilacion Friedel-Crafts. En la alquilacién
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del tolueno, del anisol y del p-xileno con cloruro de bencilo, se ha observado que los
catalizadores Ga-SBA-15 presentan una actividad catalitica intimamente
relacionada‘con el contenido en Ga del silicato y de su acidez de tipo Lewis [62].

De acuerdo.a-todo lo anterior mencionado, se propone disefiar catalizadores de Pt
soportados en'SBA-15 modificando dicha estructura con diversos contenidos de Ga

y evaluar su actividad en reacciones de HDO de vanillin.

26



1.7 Hipotesis

El so6lido_mesoporoso SBA-15 al ser modificado con Ga presentard mejoras en sus
propiedadestexturales y no alterara las propiedades estructurales del sélido puro
SBA-15, lo cual:permitira optimizar la dispersion de particulas de Pt en todo el
soporte. De esta ‘manera sera posible obtener catalizadores activos para la
eliminacion del oxigemo y que mejoren el rendimiento en reacciones de

hidrodesoxigenacion de vanillin,

1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general

Evaluar en la reaccién hidrodesoxigenacion del vanillin la eficiencia de los
catalizadores de platino soportados, en la silice mesoporosa SBA-15 y Ga-SBA-15
para la obtencibn de hidrocarburos ‘quer puedan ser utilizados como

biocombustibles.

1.8.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar el soporte SBA-15 utilizando como agente estructurante Pluronic P123

y como fuente de silicio tetraetilortosilicato (TEOS).

2. Modificar el soporte SBA-15 con diversos contenidos de Ga utilizando como
precursor nitrato de galio (GaNOs3).

3. Sintetizar catalizadores de Pt soportados en SBA-15 y modificados con Ga por el

meétodo de impregnacion incipiente.

4. Analizar las propiedades texturales y estructurales de los materiales sintetizados

mediante las técnicas de: fisisorcién de N2, difraccion de rayos X (DRX), analisis de
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espectroscopia vibracional FT-IR, microscopia electrénica de barrido (SEM), y

micrescopia electronica de transmision (TEM).

5. Evaluar.la actividad catalitica de los materiales sintetizados en la reaccién
Hidrodesoxigenaciéon de vanillin (molécula modelo que contiene compuestos
oxigenados y que) es representativa del bio-aceite procedente de procesos de

pirolisis de biomasay:
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

En el presente capitulo se expone el procedimiento experimental que se utilizé para
la sintesis‘d€_ los soportes SBA 15 ya sea en forma pura o modificada con diversos
contenidos de _Ga. De igual manera se describe la sintesis de los catalizadores de
Pt, asi como también, las técnicas de caracterizacion utilizadas para conocer las
propiedades texturales y estructurales. Por dltimo, se expone el proceso
experimental que se tealizé para llevar a cabo la activacion de catalizadores y la

evaluacion catalitica.

2.1 Sintesis de soportes

Los materiales mesoporosos SBA-15-Se sintetizaron siguiendo un protocolo de
preparacién bien conocido “[75]., Asiy=€l? copolimero tribloque Pluronic P123
(surfactante no iénico OE200P700E20, Sigma-Aldrich, 98% en peso, 19,2 g) se
diluy6 en 450 ml de agua y se afiadieron 300 mil‘de solucion de HNO3 (0,5 M, Meyer,
70% en peso). La mezcla transparentes/se mantuvo.bajo agitacion vigorosa durante
24 a 35 ° C. Se uso ortosilicato de tetraétilo (TEOS,.Sigma-Aldrich, 98% en peso,
40 ml) como fuente de Si. Después de la adicion deTEOS, el sol obtenido se
mantuvo bajo agitacion (600 rpm, ~ 62 rad/s) durante 24 h.Luego, el sol se sometio
a tratamiento hidrotérmico a 80 ° C durante 72 h. El gel obtenido se filtr6, se lavo
con agua destilada y se sec6é a temperatura ambiente. Pafa _pfeparar muestras
modificadas con Ga, se afiadidé Ga(NOs)s * H20 (Sigma-Aldrich,v99,9% en peso)
simultaneamente con TEOS. La cantidad de sal de galio utilizada cefrrespondié a
varios contenidos de Ga (3, 5y 10 % en peso). Finalmente, todos l0S,sdlidos se
calcinaron a 500 ° C durante 6 h (velocidad de calentamiento de 2 ° C/min) para
obtener compuestos mixtos de o6xido. La clave Ga(X)-SBA-15 identifica los
materiales preparados donde X representa el porcentaje en peso de Ga.

Las Figuras 2.1 y 2.2 presentan las estructuras quimicas del Pluronic P123 y del

TEOS, respectivamente. Las principales caracteristicas del tensoactivo Pluronic
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P123sson: masa molecular 5,800, presiéon de vapor menor a 40 Pa a 20 °C, tension
superficial 34 dinas/cm a 25 °C y viscosidad 350 cP a 60 °C. La masa molecular del
TEOS es de 208.33.

H//O\/\\\O)\//’o\/\\

- X y z

OH

H:C CH
’ \_O O_/ ’
\Si/

T
HsC CHs

Figura 2.2: Estructura guimica del,;FEOS.

2.2 Sintesis de catalizadores

Se depositd Pt (0,5, 1,0 y 1,5% en peso) sobre SBA-15 y {los-correspondientes
compuestos modificados con Ga por impregnacion a humedad _incipiente usando
acido cloroplatinico (hidrato de H2PtCls, Aldrich, 99,9% en peso)\ como sal
precursora. Los solidos impregnados se dejaron envejecer duranteé 24 horas a
temperatura ambiente para permitir la difusion de iones de Pt a través _de la red
porosa de los compuestos. Los materiales se recalcinaron adicionalmentea 500 °
C (6 h, velocidad de calentamiento de 2 ° C/min). Los materiales preparados se
identificaron mediante la tecla Pt(Y)/Ga(X)-SBA-15 donde Y representa (el
porcentaje de Pt Impregnado en los materiales.
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La Tabla 2.1 describe todos los soportes y catalizadores sintetizados. Cabe resaltar

queel _procedimiento de impregnacion se realiz6 para soportes puros y para

soportes'modificados con Ga.

Tabla 2.1: Descripcion de los soportes y catalizadores.

Soportes ot Descripcién Etiqueta
(% masa)

SBA-15 N/A SBA-15 sintetizado por el método reportado SBA-15

SBA-15 0.5 0.5'%de Pt agregado al SBA-15 por método de impregnacion Pt(0.5)/SBA-15

SBA-15 1.0 1.0 % de (Pt agregado al SBA-15 por método de impregnacion Pt(1)/SBA-15

SBA-15 15 1.5 % de Pt agregado al SBA-15 por método de impregnacion. Pt(1.5)/SBA-15
Ga(3)-SBA-15 N/A SBA-15'modificado con 3 % de Ga sin Pt Ga(3)-SBA-15
Ga(3)-SBA-15 1.0 1.0 % dePtagregado al. SBA=15/Ga (3%) por impregnacion Pt(1)/Ga(3)-SBA-15
Ga(3)-SBA-15 15 1.5 % de Pt agregado al SBA-15/Ga (3%) por impregnacion Pt(1.5)/Ga(3)-SBA-15
Ga(5)-SBA-15 N/A SBA-15 modificado con(b %\de Ga sin Pt Ga(5)-SBA-15
Ga(5)-SBA-15 1.0 1.0 % de Pt agregado al SBA-15/Ga (5%)-por impregnacion Pt(1)/Ga(5)-SBA-15
Ga(5)-SBA-15 15 1.5 % de Pt agregado al SBA-15/Ga (5%) por impregnacion Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15
Ga(10)-SBA-15 N/A SBA-15 modificado con 10 % de Ga sin Pt Ga(10)-SBA-15
Ga(10)-SBA-15 1.0 1.0 % de Pt agregado al SBA-15/Ga (10%) por impregnacion Pt(1)/Ga(10)-SBA-15
Ga(10)-SBA-15 15 1.5 % de Pt agregado al SBA-15/Ga (10%) por impregnacion Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15

2.3 Técnicas de caracterizacion de soportes y catalizadores

Tanto para soportes como para catalizadores se utilizaron diversas técnicas_de

caracterizacion para conocer sus propiedades texturales, estructurales y de

morfologia superficial.
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2.3.1"Fisisorcion de nitrégeno

Fundamentos

La fisisorcion.de.nitrogeno permite conocer propiedades texturales de sélidos: area
superficial especifica (Seer) empleando el método BET, volumen de poro (Vp),
diametro de poro {Dp), y la distribucion de tamafios de poros. El area BET indica la
relacion que hay entr€)la superficie del catalizador y la masa del mismo. El
fundamento del métode BET consiste en estimar el area de la superficie de la
muestra a partir del volumen de la monocapa (V;,), por lo tanto, se utilizan los
volumenes adsorbidos correspehdientemente al intervalo de presiones parciales de
nitrégeno en una mezcla de nitr@geno y helio. Al graficar en el eje x P/P, y en el eje
y P/[V(P/PR,)], y a partir de un ajuste lineal y considerando la Ecuacion 2.1 se
obtiene la pendiente (C — 1)/V;,, y la ordenada al origen 1/V,,C, quedando definidos
los valores C y V,,.
4 oy
(F55) @ (@ 0)lr

14
Vn

Donde I es el volumen de gas adsorbido a una presion parcial P de adsorbato, V,,
es el volumen de gas necesario para que se forme la monocapa, P, es la presion
de vapor o de saturacion de nitrogeno a 277 Ky C es una,econstante que esta
relacionada con la energia de adsorcion. Una vez que se determina el volumen de
gas adsorbido de la monocapa V,,, el area de la superficie se calcula mediante la

Ecuacion 2.2.

o _ VmlaB 22)
= _

Donde N, es el numero de Avogadro, Q es el volumen molar del gas y B es el érea

ocupada por cada molécula de nitrdgeno adsorbida.
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La distribucién de tamafios de poros se calcula por el método VJH (Barret, Joynery
Halenda), que toma en cuenta el espesor de la capa adsorbida justo en el momento
de la candensacion o desorcion capilar.

Mediante la-fisisorcion de nitrogeno también se obtienen isotermas de adsorcion-
desorcién de.nitrégeno, la cual muestra la cantidad de gas adsorbido (moles por
gramos de adsorbente) como una funcion de la presion relativa (P/Po) en el
intervalo 0 < P/Po,<"1_a temperatura de -196 °C. Existen al menos 6 tipos de
isotermas para matérales solidos y la correspondiente a materiales mesoporosos
es la tipo IV que esta relacionada con la condensacion capilar en los mesoporos,

indicado por la pendiente alta-que se forma a altas presiones relativas.

Procedimiento experimental

Las propiedades texturales de diversos materiales preparados se determinaron
mediante fisisorcion de N2 (-196 ° C), utilizando un equipo Micromeritics Tristar Il
3020. Los solidos estudiados se-desgasificaron previamente durante 4 h (300 ° C)
para eliminar las especies adsorbidas y para gue no influyan en el peso real de la
muestra. El area de superficie y la distribucion de.tamafio de poro de varios solidos
estudiados se determinaron mediante |0s métodoSBET (Brunauer-Emmett-Teller) y

BJH (Barret-Joyner-Halenda, rama de datos de desorcion), respectivamente.

2.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Fundamentos

La difraccion de rayos X es un fenomeno fisico donde un haz de rayos; cuya longitud
de onda A oscila entre 0.1 y 100 A, irradia una muestra de tal forma,que’ el rayo
incidente es difractado en diversas direcciones a causa de los electrones‘asociados
a los &tomos que se encuentra en el trayecto. De esta manera, y mediante el'uso
de un detector es posible obtener un difractograma del compuesto de interés y poder
conocer las diferentes fases cristalinas del material, asi como el tamafio de los

cristales.
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Procedimiento experimental

El orden.estructural de las muestras se estudid6 mediante difraccién de rayos X en
polvo utilizando un difractometro Bruker D8-Advance (radiacion CuKa, A = 1.5418
A) a un voltaje_de aceleracion de 35 kV, 25 mA y pasos de 0.020 °. Previo al anélisis
los materiales se pulverizaron y se colocaron en un portamuestra, posteriormente
se le aplico presian hasta que la superficie quedara lo mas plana y uniforme posible

para hacer pasar el’haz.de rayos X.

2.3.3. Andlisis de espectroscopia vibracional FT-IR

Fundamentos

La espectroscopia vibracional ET-IR consisten en incidir un haz de luz infrarroja
sobre una muestra. El haz de luz infrarroja no tiene la suficiente energia para
promover transiciones electronicas, pero si para provocar vibraciones moleculares.
Estas vibraciones moleculares.dependen del tipo de atomos o enlaces que los
mantiene unidos. El resultado (de este @nalisis es un espectro infrarrojo de
apariencia convencional. Las ventajas de este tipo.de instrumentos es que toda la
radiacion es transmitida. Es decir, la muestra siempre interacciona con todas las
longitudes de onda y no con una pequeia parte, gue.cemo resultado genera mayor
relacion de sefial a ruido. Ademas, el interferometro mide todas las frecuencias IR
al mismo tiempo, por lo que es posible obtener en pocos segundos un espectro cuya
resolucién es comparable a la de un instrumento de rejilla orincluso mejor.

La espectroscopia infrarroja es una técnica de mucha utilidad”para caracterizar
soportes mesoporosos organosilicicos, ya que ademas de identificar los grupos
organicos que estan presentes, evalla en cierta forma la efectividad de la extraccion

del surfactante en el proceso de sintesis.

Procedimiento experimental

Los solidos preparados fueron caracterizados estructuralmente mediante
espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR). Las muestras 'se

mezclaron con KBr (Sigma Aldrich grado FTIR) de concentracion 5% en peso y se
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prensaron para la obtencion de pastillas. Posteriormente se analizaron en un
espeetrometro FT-IR Shimadzu Mod. IRAFfinity-1, en un intervalo de medida de 340
- 4700 em,'a una resoluciéon de 2 cm y 40 escaneos. Los datos fueron procesados

en el Software IRsolutionTM.

2.3.4 Microscopia_electronica de barrido (SEM)

Fundamentos

La microscopia electronica‘de barrido conocida como SEM de acuerdo a sus siglas
en inglés “Scanning Electron”Microscopy” es utilizada para estudiar la morfologia
superficial de sdlidos y a su vez realizar un andlisis quimico superficial.

El andlisis consiste en incidir enflasmuestra un haz de electrones de alta energia lo
cual genera diversas interacciones. De estas interacciones surge la dispersion de
un electrén debido a la colision de un‘electron del haz contra uno de las capas de la
muestra; en consecuencia, lafmuestra queda parcialmente ionizada, provocando
que un electrén de una capa superior, descienda para llenar ese hueco de energia,
desprendiendo un fotén de rayos X; que luega.son amplificados y detectados. El
resultado que se obtiene es un escaner generado“por la interaccién de un haz de
electrones que “barre” un area especifica sobre la superficie de la muestra y
proporciona informacion sobre la morfologia superficial'de la muestra.

La conduccién es la principal caracteristica que debe temer.una muestra para ser
analizada por este tipo de microscopia, ya que esta propiedad facilita la emisién de
electrones. Para muestras que no son conductoras, esta ‘se” recubre con una

pequefia capa metalica conductora como el oro o la plata.

Procedimiento experimental

Las muestras se analizaron por microscopia electronica de barrido (SEM). Rara el
analisis morfoldgico, las muestras se montaron sobre cinta conductora de“carbon
de doble cara en portamuestras de aluminio. Posteriormente se analizaron_las
muestras en el microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6010LA a 20 kV de

voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a distintos aumentos. Se utilizo
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un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al SEM para realizar el analisis
sentietantitativo y de distribucion de elementos en la superficie de las muestras. Las

imagenes se procesaron en el Software InTouchScopeTM.

2.3.5 Microsceopia electronica de transmision (TEM)

Fundamentos

Esta técnica conocida mayormente como TEM del inglés “Transmission Electron
Microscopy”, es utilizadaridentificar fases cristalinas y la orientacion que presenta el
cristal en la direccion que se pueda estar observando. En los catalizadores permite
observar la dispersion de la‘fase activa en un determinado soporte catalitico. La
microscopia electrénica a altalresolucion (HRTEM) puede estimar el tamafio de
particulas metalicas y evaluar su'dispersion.

La técnica consiste en el uso de un microscopio que inyecta electrones de muy alta
energia a la muestra, estos electrones la atraviesan y al hacerlo algunos de ellos se
difractan, lo cual genera un difractegrama que*puede ser transformado directamente
en una imagen mediante lentes magnéticas’que es la proyeccion de la estructura

cristalina a lo largo de la direccion dedos-electrones.

Procedimiento experimental

Los materiales se caracterizaron por microscopia electrénica de transmision de alta
resolucién (HR-TEM) realizada en un microscopio electrénico’de emisién de campo
JEOL 2100 que funciona a 200 kV con filamento LaB6 (coefiCiente de aberracion
esférica, Cs = 0.5 mm). Las micrografias fueron tomadas en‘modo de campo
brillante. Antes del andlisis, las muestras en polvo se dispersaron ultrasonicamente
en alcohol isopropilico y luego algunas gotas de la suspensiongebtenida se

soportaron en rejillas de cobre recubiertas de carbono (3,05 mm de diametro).
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2.4 Evaluacion catalitica

Los catalizadores sintetizados fueron evaluados cataliticamente en reacciones de
HDO. Se empled la molécula del vanillin como reactivo modelo representante del
bio-aceite obtenido a partir de la pirolisis de biomasa. La férmula quimica de la
vainillina es CgHsOsz cuyo nombre de acuerdo a la IUPAC es 4-hidroxi-3-

metoxibenzaldehido.La Figura 2.3 muestra su estructura quimica.

O H

O/C H3

OH

Figura 2.3: Estructura quimica‘/de la molécula de Vanillin.

2.4.1 Activacion de los catalizadores

Después del proceso de calcinacion de soportes y catalizadores, estos materiales
guedan aparentemente en “estado oxidado”, por lo qué ‘es necesario aplicar un
proceso de activacion que devuelva el caracter metélico o activo a los catalizadores.
En particular, la activacion de catalizadores consiste en la transformacion de 6xidos
de platino a platino reducido o metalico. Para lograr la @ctivacion de los
catalizadores fue necesario utilizar un sistema continuo de reduceion con un
controlador de flujo Matheson modelo 8270.

La activacion se realiz6 pesando 0.15 g de catalizador con mesh 80-1Q0 (tamafio
de particula de ~165 pm, para evitar control de reaccion por fendmenos de. difusion
interna) y colocarlo sobre la placa porosa del reactor, posteriormente se conecto-el
sistema de conduccion de gases y se ubicé en el horno de calentamiento donde se
coloco el termopar. La reduccion de la mezcla se llevo a cabo en atmosfera de Hazg

con un flujo constante de 60 cm3®min. La velocidad de calentamiento fue desde

37



temperatura ambiente hasta 350 °C con una velocidad de 3 °C/min manteniendo
esa‘temperatura por 1 h. Al finalizar la reduccion se dej6 enfriar el catalizador en el
reactor para’posteriormente recuperarlo en atmosfera inerte de nitrégeno. La Figura

2.4 muestra-el equipo de reduccion utilizado para la activacion de catalizadores:
‘ z
j ":l ~

4

_N

Figura 2.4: Sistema continuo.de redudccion de catalizadores.

2.4.2 Reaccion HDO de vanillin

Los catalizadores activos fueron evaluados en la reaccionde HDO de vanillin en un
reactor por lotes (tipo Parr). Las condiciones de reaccién se muestran en la Tabla
2.2.

Tabla 2.2: Condiciones de operacion para HDO de vanillin.

Presion 350 psi
Temperatura 150 °C
Velocidad de agitacion 1030 rpm
Disolvente 150 mL etanol
Catalizador 0.15¢
Vainillina 0.50¢
Tiempo 4h

38



Las reacciones de HDO, tal y como se aprecia en la Tabla 2.2, se efectuaron por 4
horasrealizando muestreos de manera periddica, con intervalos de 15 minutos
duranteda primera hora de reaccion y cada 30 minutos para las tres horas restantes.
La toma de.muestras se realizo con el fin de identificar el avance de la reaccion a
través del consumo de reactivo y la generacién de diversos productos, lo cual servira
para poder determinar conversion y porcentajes de desoxigenacion en la reaccion.

El reactor utilizado em|as reacciones de HDO se muestra en la Figura 2.5

Figura 2.5: Reactor por lotes (tipo parr) utilizado para la reaccion HDO de vanillin.

2.4.3 Andlisis de productos de reaccién

Para identificar y cuantificar los productos obtenidos, las muestras de«reaccion
fueron analizadas por duplicado en un cromatégrafo de gases Agilent Technologies
78902. Las caracteristicas del cromatografo se muestran en la Tabla 2.3! Los
productos de reaccidn se identificaron por sus tiempos de retencion y se utilizo el
area de los picos cromatograficos para la determinacion de la conversion, ‘el

rendimiento y la distribucion del producto.
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Tabla 2.3: Condiciones de operacion para el analisis de productos de reaccion.

Detector lonizacién de llama (FID)
Coelumna HP-5 (no polar, 5% phenyl-95% methyl-polysiloxane).
Longitud de columna 30 m, 0.32 de diametro y pelicula de 0.25 pum
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CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Después.de la sintesis de soportes y catalizadores, se procedié a caracterizar los
materiales“por. diversas técnicas analiticas. La primera parte de este capitulo esta
orientado haciasda discusion de los resultados obtenidos. El objetivo de caracterizar
los materiales cataliticos es conocer sus propiedades texturales y estructurales, y
analizar el efecto de la.incorporacion de galio en la estructura de la SBA-15.

La segunda parte de €ste capitulo estara centrado en la evaluacion catalitica de los
materiales por reacciones.de HDO de vanillin, donde se expondra los resultados de

conversion y porcentajes de.desoxigenacion para los catalizadores evaluados.

3.1 Fisisorcién de nitrégeno

El analisis de propiedades texturales de soportes y catalizadores se determiné
mediante fisisorcion de nitrogeno.El area‘superficial y la distribucién de tamafio de
poros de los solidos se determing 'mediante los métodos BET (Brunauer-Emmett-

Teller) y BJH (Barret-Joyner-Halenda), respectivamente.

3.1.1 Propiedades texturales de soportes

Los resultados de las propiedades texturales del soporte puro SBA-15 y de los
soportes Ga-SBA-15 se presentan en la Tabla 3.1. El solido de silice mesoporosa
SBA-15 exhibe propiedades texturales caracteristico de materiales mesoporosos,
teniendo areas superficiales mayores a los 800 m?/g, volumen de'poro de 1.05 cm3/g
y diametro de poro de 5.55 nm. Estos valores numeéricos son similares a los
reportados en estudios previos [76-79].

Para los soportes modificados con Ga (3, 5y 10 % en peso) se puede observar que
la adicién de este metal modifico negativamente las propiedades texturales, de,los
sélidos. Todos los materiales modificados con Ga presentaron disminucion del area

superficial lo cual estéa relacionado al posicionamiento del metal en la estructura.
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De acuerdo a los datos de la Tabla 3.1 se puede observar que el area superficial de
los seportes modificados con Ga al 3, 5y 10 % en peso disminuyen 28, 17 y 16.8
%, respectivamente, en relacién al soporte puro. Esta disminucion puede ser
atribuida considerando la incorporacion de Ga203 esencialmente no poroso dentro
de la matriz'del SBA-15, ademas hay que considerar que el radio i6nico de Si es
igual a 0.041 nm mientras que para el Ga su radio iénico es de 0.062, por lo que las
particulas de este"metal suelen ser mas grandes que los poros del SBA-15 [80].
Para las muestras que.tienen dominios de 6xido de galio con menor contenido de
Ga (3 % en peso) puede serque los poros se encuentren parcialmente obstruidos,
por tal motivo el area superficial disminuye considerablemente, mientras que para
los soportes con Ga a 5y 109 en peso, al tener valores de area superficiales
similares sugiere fuertemente la;@usencia de poros obstruidos debido a las fases de
Ga bien dispersas integradas en lagmatriz silicea mesoporosa [74,77,80].

Tabla 3.1: Propiédades.texturales de los soportes sintetizados.

Muestra Sger(m?/g) | Vp (cm3/g) Dp (nm)

SBA-15 819 1.05 5.55
Ga(3)-SBA-15 590 0.57 3.89
Ga(5)-SBA-15 676 0192 5.80
Ga(10)-SBA-15 681 0.89 5.79

El volumen de poro (Vp), al igual que los valores de area superficialydisminuyeron
al momento de la incorporacion del oxido de galio en la estructuras La caida
porcentual de Vp respecto al SBA-15 para los materiales que contienen 3,5y 10 %
en peso de galio fue de 46, 12 y 15 %, respectivamente. Sin embargo, para,los
materiales que contienen 5 y 10 % en peso de galio sus propiedades de Vp
aumentaron 61 y 56 % respecto al soporte que contiene solo 3 % de este metal.
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El diametro de poro de los soportes no presentd una variacion significativa con
respecto al soporte puro SBA-15, con la excepcion del soporte Ga(3)-SBA-15 que
mostro «na disminucion de diametro de poro del 30 % respecto al SBA-15 puro. Los
soportes de~mayor contenido de Ga (5 y 10 % en peso) exhibieron un ligero
incremento del didmetro de poro esto debido a la sustitucion isomérfica que se
presentd entre (los atomos de Si y Ga. En esta linea, la inclusiéon de Ga (en
coordinacion tetraédrica) en la estructura mesoporosa bien ordenada del SBA-15
ha sido identificada “(pon espectroscopia de RMN de 71Ga) y reportado por otros
autores [101] al estudiar~materiales tipo SBA-15 modificados con diversos
contenidos de Ga y a partir,de‘diferentes metodologias de sintesis [74,80,81].

De acuerdo a reportes en la_literatura y a trabajos similares a este proyecto de
investigacion, la sustitucion isomérfica que se presenta entre los &tomos de Siy Ga
se genera debido al arreglo geométrico que poseen los silicatos. Estos materiales
estan formados por cristales regulares;"y a escala pequefia se puede observar que
dichos cristales tienen una estructura -en forma de tetraedro. Esta es la unidad
elemental con la que se puede censtruir'les edificios moleculares que forman el
silicato. El tetraedro del silicato estajcompuesto por un atomo central de silicio (Si)
y cuatro atomos de oxigeno en las esquinas. ‘€ada atomo de silicio tiene cuatro
cargas eléctricas positivas, mientras que cada atomo-de oxigeno tiene dos cargas
eléctricas negativas, entonces es necesario que cada atomo de oxigeno use una de
sus cargas para atraer a una de las cargas del silicio, quedando saturado el &tomo
central (Si), mientras que las esquinas todavia tienen una carga negativa para
enlazarse a otro &tomo con carga positiva. Cuando esto ultime“ocurre, entonces
tenemos que se puede formar una cadena de tetraedros mediantevlos enlaces tipo:
...-0O-Si-0O-Si-O-Si-0.... De esta manera es posible sustituir uno de los'atomos de
silicio por otro tipo de atomo, en este caso, atomos de galio. Este metal tiene tres
cargas eléctricas positivas en vez de cuatro, lo cual deja una carga negativa ‘extra”
en uno de los atomos de oxigeno, permitiendo que la unidad quede desequilibrada.
Una propiedad general que tienen los silicatos es el poder sustituir el atomo central
de Si por otro de menor carga como el galio (Ga*3), generando una deficiencia de
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carga’positiva, o lo contrario, un exceso de carga negativa en el tetraedro, lo cual

necesita atraer otros cationes para compensarse [74,80].

3.1.2 Propiedades texturales de catalizadores

Los valores de laspropiedades texturales de los catalizadores de platino soportados
en SBA-15 se muestran en la Tabla 3.2. La incorporacion del platino en el material
mesoporoso facilitd 14 disminucion del volumen de N2 adsorbido en el soporte, en
consecuencia, el areasSuperficial disminuyd respecto al SBA-15. ElI mismo
comportamiento se puede visualizar con el volumen de poro y diametro de poro.
Este decrecimiento de propiedades texturales puede ser atribuido al bloqueo de los
poros por deposicion. El catalizador Pt(1.5)/SBA-15, de acuerdo a la Tabla 3.2,
aumenta sus propiedades respectoqal catalizador que contiene 1 % en peso de Pt,
lo que sugiere que la adicion de Ptspudo generar un ligero incremento del area
superficial, que puede deberse’ a la cantidad suficiente de platino que hay en el
catalizador, lo cual favorece a la’capacidad del platino de incorporarse parcialmente
en la estructura del soporte SBA-15-{5,82].

Tabla 3.2: Propiedades texturales de los gatalizadoressde Pt soportados en SBA-15.

Muestra Sger (M?/g) | VpA{cm?3/g) Dp (nm)
SBA-15 819 1.05 5.55
Pt(0.5)/SBA-15 684 0.86 5.58
Pt(1)/SBA-15 609 0.68 4.8
Pt(1.5)/SBA-15 642 0.84 54

La Tabla 3.3 presenta los resultados de las propiedades texturales “de }los
catalizadores de platino soportados en SBA-15 y modificados con galio al 3, 5%y 10
%. Se puede apreciar que el area superficial de las muestras con el mayor contenide

de Ga se vio ligeramente afectado por la deposicion de Pt, lo que sugiere una
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disminucién de la obstruccion de los poros portadores [5]. El diAmetro de poro solo
se inerementa en el catalizador Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15, que probablemente se deba

a la longitud' de enlaces largos de Ga-O que existen en la estructura del soporte.

Tabla 3.3: Propiedades texturales de los catalizadores de Pt soportados en Ga-SBA-15.

Muestra Sger (M?/g) | Vp (cm3/g) Dp (nm)
SBA-15 819 1.05 5.55
Pt(1)/Ga(3)-SBA-15 722 0.61 4.03
Pt(1.5)/Ga(3)-SBA"15 633 0.53 4.00
Pt(1)/Ga(5)-SBA-15 738 0.80 4.71
Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15 580 0.68 5.39
Pt(1)/Ga(10)-SBA-15 625 0.66 4.84
Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15 559 0.61 4.66

3.1.3 Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 para.soportes

La Figuras 3.1.a muestra las isotermas de adsorcién-desoercion de los soportes
sintetizados. Tanto el soporte puro, asi como los sélidos gnadificados con Ga
(excepto el material con el menor contenido de Ga) presentaron isotermas de
adsorcion de N2 tipo IV de acuerdo a la clasificacion que proporciena la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) [83]. Estos perfilespresentados
son tipico de matrices mesoestructuradas que contienen poros cilindricos uniforme.
El ciclo de histéresis que muestran las isotermas es de tipo H1 (excepto elumnaterial
con el menor contenido de Ga) formado en P/Po 0.55 a 0.85 (intervalo que~es
caracteristico de materiales mesoporosos ordenados con una estructura hexagonal

2D y mesoporos altamente uniformes que tienen cierta forma y tamafo). La forma
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de los’bucles de histéresis de Ga(3)-SBA-15 fue intermedia entre los tipos H1 y H2,
probablemente a la influencia de algunos dominios segregados de Gaz20s3
[77,78,79].
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Figura 3.1: Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz (a)y distribucion de tamafio de poros (b) de
los soportes SBA-15, Ga(3)-SBA-15, Ga(5)-SBA-15 y Ga(10)-SBA-15.

Para las isotermas tipo IV se pueden identificar tres etapas: i) en P/P <0.1 la
adsorcién de microporos con nitrégeno iiy en P/P0-0.45 a 0.85 la formacién de
monocapa-multicapa en la superficie y iii) la condensacion capilar dentro de los
mesoporos que esta indicada por la curvatura que se generaen el intervalo de P/Po
de 0.45 a 0.85. La pendiente que se forma en esta etapa sugiere un sistema de
tamafio de poros uniforme [78,79].

En todos los soportes que contienen Ga se puede apreciar la disminucion del
volumen de adsorcion de nitrogeno respecto al SBA-15. Esto podria&er atribuido,
tal y como se menciono con anterioridad, a la incorporacion de Ga203 dentro de la
matriz del SBA-15. En consecuencia, el resultado se refleja en un decremento de
las propiedades texturales, tal y como se aprecio en la Tabla 3.1. Por otra parte,

también se puede apreciar que en todos los soportes el volumen de adsorcion de
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nitrégéno inicia a bajas presiones (~100 cm3/g), esto se debe a la adsorcion de la
monecapa en micro y mesoporos [73,76-78,82,84,85].

La distribueién de tamafios de poros (Figura 3.1b) de los soportes que contiene Ga
al 5y 10 %srespectivamente, mostraron maximos de alrededor de 5.8 nm (Tabla
3.1), valor similar a los del SBA-15 puro. Este comportamiento puede indicar que
existe una integracion eficiente de iones Ga*3 en las paredes de la red mesoporosa
silicea. Para el sélido\hinario que tiene el contenido de Ga méas bajo presentd un
diametro de poros inferior (~3.89 nm), lo que sugiere la deposicion de segregados
de Ga dentro de los poros de SBA-15 [74,76-78].

Todos los soportes presentaron diametros de poros caracteristico de materiales
mMesoporosos, ya que de acuerdo a la clasificacion que proporciona la IUPAC, para
este tipo de materiales deben oscCilar entre 2 y 50 nm [5]. Cabe mencionar que los
datos que se utilizaron para realizarlas graficas de distribucién de tamafio de poro
corresponden a datos de la curva de desorcién debido a que reflejan el volumen

real del poro.

3.1.4 Isotermas de adsorcién-desarcion deNz-para catalizadores

La Figura 3.2 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores de
platino soportados en SBA-15, asi como su respectivacgrafica de distribucién de
tamafios de poro. Estos catalizadores presentaron isotermas de adsorcion de N2
tipo IV de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [83] con cicle de histéresis tipo H1.
En cada uno de los catalizadores se puede observar que la presion parcial de cierre
inferior del circuito de histéresis es similar a la del SBA-15\puro. Bajo este
razonamiento, cambios similares en el cierre de la histéresis de los catalizadores de
Pt/SBA-15 sugieren fuertemente la presencia de particulas de metales, nobles
dentro de la matriz silicea mesoporosa. Después de la carga de Pt eniel/area de
superficie del SBA-15, el volumen de poro disminuyo significativamente ‘(= 20 %,
Tabla 3.2) [5,82]. Como estas pérdidas fueron mucho mas alta de lo esperado
(considerando la deposicion de fases no porosas que podrian indicar una baja

dispersion de Pt provocando la obstruccion parcial de los poros de la red silicea),
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entonces se prosiguiod a buscar en la literatura reportes similares para este caso y
se encontro [114] que la impregnacion de Pt (1.3 % en peso) mediante el llenado de
poros en SBA-15 podria provocar que los sdélidos soportados tengan un tamafio de
particula bastante grande (~ 21 nm), lo cual conlleva a que las propiedades

texturales de.Jos.sélidos disminuyan considerablemente por la porosidad ocluida.
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Figura 3.2: Isotermas de adsorcion-desorciénde*N: (a) y distribucién de tamafio de poros (b) de
los catalizadores Pt/SBA-15.

Los perfiles de distribucion de tamafio de poro correspondientes (Figura 3.2b)
presentaron contribuciones de poros mas pequefios en cuanto\a.los del portador
siliceo no impregnado que podria racionalizarse considerando, la presencia de
algunos cristales de Pt dentro de la red porosa del portador [5,73].

Las Figura 3.3 presenta las isotermas de adsorcidon-desorcion de los eatalizadores
de platino soportados en los materiales mesoporosos Ga(3)-SBA-15, asi'como sus
respectivas gréaficas de distribucion de tamafos de poros. Se observo.que los
catalizadores modificados con Ga al 3.0 % conservan un perfil similar a la‘de-su
correspondiente soporte, lo cual indica que presenta isotermas tipo 1V, con bucles
de histéresis intermedia entre los tipos H1 y H2, atribuido a posibles segregados de

Ga20s.
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Figura 3.3: Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 (a) y distribucion de tamafio de poros (b) de
los catalizadores Pt/Ga(3)-SBA-15.

Se puede comprobar que a medida que la concentracion de Pt fue mayor el volumen
adsorbido de nitr6geno disminuyd, lo cual se comprueba con las areas superficiales
obtenidas de estos catalizadores (Tabla. 3.3).Aunque cabe resaltar que las
propiedades texturales se vieron favorecidas al momento de afiadir Pt al soporte,
ya que el soporte Ga(3)-SBA-15 tiene menor area superficial que los catalizadores
de Pt/Ga(3)-SBA-15 (Tabla 3.1). De acuerdo a los perfiles de distribucion de
tamafnos de poros (Figura 3.3b), estos oscilaron entre los 4 y 6-nm y una pequeia
cantidad de poros tienden a incrementar arriba de los 6 nm [5,73474].

Las isotermas de adsorcion de Nz y graficas de distribucion de tamafios de poros
para los catalizadores de Pt soportados en SBA-15 y modificados con.galio al 5y
10 % en peso se presentan en la Figura 3.4 y 3.5. De forma analega a los
catalizadores de Pt/SBA-15, estos presentaron isotermas de adsorcion de~N2 tipo
IV con ciclo de histéresis tipo H1. La distribucion del tamafio de los poros ostila’' ~7
nm para los catalizadores modificados con Ga al 5 % en peso (Figura 3.4b) mientras

que para los catalizadores de mayor contenido de Ga la distribucion de tamafios de
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porasoscila entre los 5 y hasta los 8 nm, siendo més abundantes a 7 nm (Figura
3.50)[5,73,74].
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Figura 3.4: Isotermas de adsorcion-desorcion de/N2(a) y distribucion de tamafio de poros (b) de

los catalizadores Pt/Ga(5)-SBA-15.

10 b
0 a) o ) 1 | —+—Ga(10)-sBA-15
Ga(10)-SBA-15 —o— Pt(1)/Ga(10)-SBA-15
0 81 —A— Pt{1.5)/Ga(10)-SBA-15
g
£ 0 3
%400_ 7:!\1{5-‘;:(_\10)-58#15 3
3 i a
] PA{1.5)(Ga(10)-SBA-15 a
: 3
3 0 0o 4
T
; 3
5 T
g 2004 9]
100 ! N ! T . T ' 1
00 02 04 06 08 10 0 b il PPNV NPUPS -

Presion relativa (P/Po) 1 10 100

Diametro de poro (nm)
Figura 3.5: Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 (a) y distribucién de tamafio de poros (b).de
los catalizadores Pt/Ga(10)-SBA-15.
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3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

3.2.1 DRX“de los soportes

Se obtuvieranvos difractogramas a alto angulo de los soportes SBA-15 y Ga-SBA-
15 a todos los contenidos nominales. En la Figura 3.6 se muestran los patrones

DRX en angulo alto.26 de los soportes sintetizados.
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G
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35 et
[72]
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SBA-15

— 77—
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Figura 3.6: Difractogramas de los soportes sintetizados.

En todos los patrones de difraccion se evidencia la presencia de un pico amplio que
se extiende desde los 15° hasta los 37° resaltando la intensidad ‘a los 23°, lo cual
se atribuye a la silice amorfa que constituye las paredes del SBA<15. Para los
soportes modificados con galio no se observaron reflexiones relacionadas,con los
dominios definidos de Ga203 en ningun soporte binario, lo cual sefala la ausencia
de cristales de oxido de galio definidos. Este hecho sugiere una buena integracion
de las especies de Ga*® en las paredes de la red de 6xido de silicio tetraédrico
mesoporoso. Por el contrario, de acuerdo a reportes en la literatura, se han

encontrado reflexiones correspondientes a los cristales de Ga203 [80] en el caso de
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muestras en las que se depositdo Ga al 10 % en peso (a través del nitrato
correspandiente como precursor) pero utilizando métodos de impregnacion en una
matriz SBA-15 ya preparada [74,80,86-89].

Cabe recalcar que mediante DRX a alto angulo solo es posible determinar que la
estructura mesoporosa se conserva a pesar de la incorporacion de galio hasta una
concentracion del 10 % de este elemento. Para evidenciar el tipo de estructura de
los materiales meSoperosos es necesario apoyarse de las microscopias electronica
de barrido y de transmision, las cuales seran abordadas en el apartado 3.4 y 3.5,
respectivamente [73].

3.2.2 DRX de los catalizadores

En la Figura 3.7 se muestran los diftactogramas para los catalizadores de platino
soportados en SBA-15.

Pt [111]

Pt [200] Pt(1e5)/SBA-15
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Figura 3.7: Difractogramas de los catalizadores de Pt/SBA-15.

Se puede apreciar que la carga del platino no generd cambios significativos en las

propiedades estructurales del soporte, ya que se sigue conservando el pico desde
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los 15° hasta los 37° caracteristico de materiales de silicio amorfos, lo cual sugiere
gue'la‘estructura se mantuvo después de la carga del metal. Ademas de este pico,
se puedensobservar 3 picos mas caracteristicos de Pt metalico a valores de 26 de
39.67°, 46:28° y 67.30, asignados a distancias interplanares de (111), (200) y (220)
correspondiente.a facetas de Pt metalico cubico centrado en la cara (PDF 01-087-
0640). Inesperadamente, no se encontraron especies de PtOx. Este hallazgo de Pt
reducido en muestras,calcinadas (ver seccion 2.2, impregnacion de Pt) soportado
en SBA-15 ya ha sidereportado (segun lo determinado por XPS) por otros autores
en el pasado [5], aunque ne’se dio ninguna explicacion para este caso. Los restos
organicos que podrian estar presente en los materiales mixtos pudieron
desempefiar un papel determinante para este hecho. De hecho, los residuos
organicos de los alcoxidos de¢Siautilizados durante la sintesis de SBA-15 y la
correspondiente sintesis de solidos_modificados con Ga generalmente pueden
permanecer ocluidos en los materiales calcinados [111]. Esas especies organicas
podrian contribuir a la reduccidn-de Pt durante la calcinacion. Este proceso ya ha
sido aplicado con éxito por otros como reductores de metales nobles [112].

La Figura 3.8 muestra los difractogramas de I0s_catalizadores de Pt soportados en
SBA-15 y modificados con galio a 3, 5y)10 %;“respectivamente. Al igual que los
catalizadores Pt/SBA-15 se puede aobservar “Uuna, reflexion 26 a los 23°
correspondiente a la silice amorfa. Asimismo, también se presentaron picos
caracteristicos de Pt metélico a 39.67°, 46.28° y 67.30 respetivamente, y a como
era de esperarse [74,86,90].

Para todos los catalizadores se pueden observar picos de difraceion bien definidas,
estrechas y relativamente intensos y agudos. De acuerdo a reportes en la literatura,
se ha comprobado que cuando el pico de difraccién es estrecho se.debe a la poca
dispersion del metal en la estructura, en consecuencia, las particulas metalicas son
de gran tamafo. En cambio, cuando el pico de difraccion es ancho se apunta.a una
elevada dispersion de particulas de Pt distribuido en todo el soporte y los tamafios
de particulas suelen ser mas pequefios.

De acuerdo a las Figura 3.7 y 3.8 se puede ver que, al presentarse picos estreches

de Pt, las particulas de este metal tienen una baja dispersion en el soporte, lo cual
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indica” que dichas particulas se aglomeraron en cierta zona de la superficie del

Soporte y sus tamafios aumentaron [99-94].
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Figura 3.8: Difractogramas de los catalizadores de Pt soportados en SBA-15 y modificados con

a) Ga(3), b) Ga(5) y ¢) Ga(10)

Por lo otro lado, la intensidad de los picos de Pt mayormente estan relacionados

con la concentracion del metal, es decir, a medida que la concentracion del metal

es mayor la intensidad del pico debe ser mayor, tal y como se muestra en la Figura

3.7y 3.8 [90-94].

54



La Tabla 3.4 presenta los tamafios de cristales correspondiente para los
catalizadores soportados en SBA-15 y Ga-SBA-15. Los célculos para su
determinacién se realizaron por medio de la ecuacion de Scherrer [95] y para el pico
mas intenso«(26=39.67°).

Tabla 8.4: Tamafo de particula de los catalizadores de Pt sintetizados.

Catalizador Tamafo de cristalito

(hm)

Pi(0.5)/SBA-15 7.78
Pt(1.0)/SBA-15 8.58
Pt(1.5)/SBA-15 18.85
Pt(1)/Ga(3)-SBA-15 16.39
Pt(1.5)/Ga(3)-SBA¢15 23.33
Pt(1)/Ga(5)-SBA-15 20.64
Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15 24.04
Pt(1)/Ga(10)-SBA-15 18.77
Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15 26.69
Pt(1)/Ga(20)-SBA-15 21.77
Pt(1.5)/Ga(20)-SBA-15 23793

De acuerdo a los resultados obtenidos, el tamafio del cristal de Pt en el soporte
siliceo puro aumento de 7.78 a 18.85 nm con cargas de Pt de'0s5 a 1.5 % en peso.
Otros autores [113] han reportado valores similares a los obtenidos en esta
investigacion con muestras que contienen 4 % en peso de Pt atribuyendo una baja
interaccion de especies depositadas con grupos silanol en la superficie.deda silice.
Ademas de la baja dispersion de Pt después de la impregnacion, también, pudo
producirse sinterizacion de particulas metélicas durante la recalcinacion ‘a (altas
temperaturas. De esta manera es posible justificar la perdida significativa de areas

superficiales de los sdlidos soportados en SBA-15 puro, ya que las dimensiones de
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los cristales de Pt eran claramente lo suficientemente grandes como para tapar
algunes.poros (Dp ~ 5.8 nm, Tabla 3.2) del SBA-15 puro.

La adiciébn.de Ga en la matriz de la SBA-15 fue perjudicial en la dispersion de Pt
comparadgs-con la SBA-15 pura (Tabla 3.4). Para los materiales con 1 % en peso
de Pt, el tamafio de cristal aumentd de 8.58 (en soporte SBA-15 puro) a 18.77 nm
en el solido deymayar contenido de Ga. Aunque esto podria atribuirse a un area
superficial mucho més _baja respecto al soporte SBA-15 puro (por ejemplo, 681
contra 819 m?/g correspondiente a los materiales con 10 % en peso de Gay el sélido
puro SBA-15). Esta claro gue la modificacion con Ga no alter6 favorablemente las
propiedades superficiales ,de” los 6xidos mixtos obtenidos. Al contrario de lo
esperado, la incorporacion de_Ga en coordinacion tetraédrica en la matriz de SBA-
15 resulto en una mejor dispetsion para especies de vanadio, de acuerdo a lo
reportado por otros autores [80], I0\que se atribuye a un mejor anclaje de esas
especies en un soporte mucho mas @cido. Vale la pena sefialar que el método de
incorporacion de Ga utilizado—-en esta/investigacion probablemente podria
desempefiar un papel decisivo e€n_la dispersion de metales nobles. Se requiere
mayores trabajos en este punto para-dilucidarla.razén detras del comportamiento
observado. De manera similar, el métedo de sintesis de catalizadores de Pt pudo
influir en la obtencién de particulas de gran tamafio, ya que este meétodo se
caracteriza por permitir una mayor distribucion externa.de,las particulas de Pt sobre
la superficie de los soportes, en consecuencia, Ses encuentra con mayor
disponibilidad en la superficie del sélido. De esta manera también es posible explicar
las sefales muy intensas mostradas en los difractogramas de |as'Figuras 3.7 y 3.8
No sucede lo mismo si se aplica un método in situ donde el Pt,“de acuerdo a lo
reportado en la literatura, probablemente se incorpora a la estructura del material
mMesoporoso, en consecuencia, es mas dificil encontrarlo disponible en_la’superficie

y sus picos en los difractogramas son menos intensos y estrechos [73].
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3.3 Analisis de espectroscopia vibracional FT-IR

3.3.1 FT<IR de soportes

La Figura 39\se presenta el espectro FTIR del soporte SBA-15 y de los soportes
Ga-SBA-15 en un-intervalo de nimero de onda desde 4000 hasta 370 cm™.
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Figura 3.9: Espectro FT-IR deslos soportes SBA-15 y Ga-SBA-15.

La banda ancha centradas alrededor de 3453 cm! se atribuye a las vibraciones de
flexion y estiramiento de moléculas del agua fisisorbida en“el)material. La segunda
banda a 1633 cm™ podria estar relacionada a las vibraciones de*estiramiento de los
enlaces O-H en grupos OH. Las adsorciones a 2970 y 2857 cm™ gstan relacionadas
con el modo de estiramiento degenerado -CHsy las vibraciones de estiramiento -
CHz2, respectivamente, lo cual indican la presencia de residuos organicosde alcoxido
de Si utilizados durante la sintesis de soportes. Como se menciond endajseccion
anterior (3.2, Difraccién de rayos X), estos residuos organicos pudieron contribuir a
reducir las especies de Pt depositadas en los sélidos preparados. La banda a.1081
cm? se atribuye a los modos de estiramiento asimétrico Si-O-Si, superpuesto ¢on
las vibraciones de los enlaces Si-O-C, C-O-C y SI-C mientras que las bandas a 803

y 458 cm! se originaron por modos de estiramiento simétricos de enlaces Si-O-Siy
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O-Si-0. La banda a 967 cm™ esta atribuida con las vibraciones de estiramiento de
grupes silano Si-OH en la superficie de la muestra y los enlaces de vibracion de
estiramiento C-O. No se pudieron establecer absorciones correspondientes a los

dominios de-Ga20s3, de acuerdo a lo encontrado por DRX.

3.3.2 FT-IR de ¢atalizadores

En la Figura 3.10 se phservan los espectros FTIR de los catalizadores de Pt/SBA-
15 y para los catalizadores de Pt(1.5)/Ga-SBA-15. Se puede observar que el
catalizador de Pt(1)/SBA-15_muestra una disminucién en la banda a 3453 cm
respecto a los otros catalizadores, lo que indica que el agua adsorbida disminuyé

después de la carga del metal [92].
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Figura 3.10: Espectro FT-IR de a) Catalizadores de Pt/SBA-15 y b) catalizadores\de Pt(1.5)/Ga-SBA-15.

La figura 3.10.b pone en manifiesto que todas las bandas que sespresentan son
caracteristicas del SBA-15, lo cual indica que los catalizadores no sufrieron.cambios

significativos en su estructura después de la adicién del galio y platino [62;92,97,98].
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3.4&0roscopia electronica de barrido (SEM)

34.1 @oscopia electronica de barrido de los soportes

Las microgr fas de los soportes SBA-15 y Ga(10)-SBA-15 se presentan en las
Figura 3.11 yz.'1~2, respectivamente, con una magnificacion de 5,000 y 10,000x,
respectivament /‘

[0

x5,000 5pm — x10,000 1pm S—

Figura 3.12: Morfologia correspondiente a las particulas del soporte Ga(10)-SBA-15.
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En lasFigura 3.11a se puede apreciar la morfologia del SBA-15 en formas de esfera
y de-baston, asi como también particulas amorfas, lo cual ya ha sido reportado por
otros autores en la literatura. La morfologia del SBA-15 exhibié particulas de
alrededor de-3-4 um de diametro formadas por numerosas plaquetas hexagonales
aglomeradas.'de 800-1000 nm (no mostradas) completamente similares a las
reportadas previamente. Se evidenciaron plaquetas lisas de muy corta longitud en
direccién axial [73,92;99,100].

Las imagenes SEM del soporte Ga(10)-SBA-15 fueron analizadas para observar si
la estructura del sopaerte~puro cambia después de la incorporacién de los
heteroatomos de galio (ver Figura 3.12). Se opto por analizar el de mayor contenido
de galio. En el material se pude’observar (Figura 3.12a) una morfologia similar a la
del SBA-15, lo cual se podria int€rpretar que la incorporacion del galio en la SBA-
15 no tiene un efecto evidente sobré,Ja morfologia macroscépica del soporte [101].
La Tabla 3.5 presenta el andlisis elemental SEM-EDS del soporte puro SBA-15,
mientras que en la Tabla 3.6 para-os seportes modificados con galio. Esta técnica
permite determinar el porcentaje/en peso de los elementos que se encuentran en
los soportes y catalizadores en un area especifica del material. En el soporte SBA-
15 el oxigeno predomina como elemento abundante con un porcentaje en peso de
45.19 %, lo cual es explicable debidofa_que el’seporte se encuentra oxidado

después de realizase el proceso de calcinaciéon en la sintesis.

Tabla 3.5: Andlisis EDS del soporte puro SBA-15.

SBA-15
Elemento % masa
C 15.86
@] 45.19
Si 38.95
Total 100.00
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En los soportes modificados con galio (ver Tabla 3.6) se puede ver que ninguno de
los materiales contiene una cantidad similar de galio a la suministrada en el proceso
de sintesis; esto puede atribuirse a que probablemente el galio no se ve cuantificado
por esta técnica, ya que se ha reportado en trabajos previos que solo una pequefia
cantidad de'galio se encuentra incorporado en la superficie del material, mientras
gue la mayor cantidad de este metal se encuentra en coordinacién tetraédrica con
el Si[62,97,101].

Tablar376: Analisis EDS de los soportes Ga-SBA-15.

Ga-SBA-15
Ga(3)-SBA-15 Ga(5)-SBA-15 Ga(10)-SBA-15
Elemento % masa % masa % masa
C 15.00 15.31 14.13
0] 47.98 44.95 43.39
Si 36.97 39.67 42.38
Ga 0.05 0.07 0.10
Total 100.00 100,00 100.00

3.4.2 Microscopia electronica de barrido de los catalizadores

En la Figura 3.13 se muestran las imagenes SEM de los_catalizadores de platino
soportados en SBA-15 sintetizados por el método de impreghacion. El platino, metal
que se impregno en la estructura, como fue incorporado desmanera externa al
soporte no modifica aparentemente la estructura del material mesoporoso, ya que
es posible observar particulas con una forma predominante de tipo esferas y de
bastén, similares a la del SBA-15 puro [73,92,97].

La Tabla 3.7 muestra el analisis elemental por EDS de los catalizadores~de Pt
soportados en SBA-15. El contenido de Pt obtenido es similar al deseadoenilos
catalizadores de menor y mayor contenido, sin embargo, en el catalizadorgue

contiene 1 % de Pt de acuerdo a este analisis solo se reporta un contenido de este
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0.66 %. Las diferencias de porcentajes pueden ser atribuidos a la pérdida

durante el proceso de impregnacion [97].

A\
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15y c) Pt(1.5)/SBA-15.

Sum

.

Figura 3.13: Micrografias de los catalizadores+ebtenidos a .ﬁi 0.5)/SBA-15, b) Pt(1)/SBA-

Tabla 3.7: Andlisis EDS de los catalizadores de Pt sopor@ en SBA-15.
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Pt/SBA-15 O/
Pt(0.5)/SBA-15 Pt(1)/SBA-15 Pt(1.5)/8@15_\
Elemento % masa % masa % masa /\
C 10.41 10.24 10.12 @6
0 51.59 43.12 39.05 @
Si 37.59 45.98 49.28 \po
Pt 0.41 0.66 1.55 O
Total 100.00 100.00 100.00 :



La Figura 3.14 muestra las imagenes SEM para los catalizadores de Pt que fueron
sop 0s en SBA-15 y modificado con diversos contenidos de galio con una
magnifi )’On de 5,000x.

%
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) = b0k
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x5,000 Spym x5,000 Spm ———

&h@)-SBA-lS , b) Pt

De igual manera que los catalizadores anteriores, se pued@bservar que la

Figura 3.14: Micrografias de los catalizadores obtenidos a) Pt
1.5/Ga(5)-SBA-15y c) Pt 1.5/Ga(10)-SBA-15.

estructura del SBA-15 no se modifica considerablemente, aunque si %en algunas
deformaciones en ciertos puntos, por ejemplo, puede apreciar ue estos
materiales estan constituidos por aglomerados mas pequefios de forma 6& alos
observados en el caso del SBA-15. Es mas que evidente que el Ga estaba %Sado
en la matriz de silice tetraédrica, por lo que probablemente los cationes de G I

nitrato correspondiente utilizado) se incorporaron al SBA-15 debido al mecanisr@

de sintesis presentado [73,92,102,103]. *
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En las’micrografias de la Figura 3.14 puede observarse puntos de brillo debido a los
cristaleés.de Pt generados atestiguando claramente particulas de metales nobles de
baja dispersion.

El andlisisielemental EDS de los catalizadores de la Figura 3.14 se presentan en la
Tabla 3.8. La.cantidad de platino promedio que tienen los catalizadores es de 1.31
%, abajo del nivel deseado que es 1.5 %, aunque cabe mencionar que este tipo de
analisis es muy puntual por lo que los porcentajes mostrados solo corresponden a
una seccion especified)de todo el material catalitico. De igual manera puede
apreciarse que el contenido«de galio es demasiado pequefio a lo suministrado en el
método de sintesis, lo cual.es atribuido a la nula o poca cantidad de galio que hay

en la superficie del material [62¢97].

Tabla 3.8: Andlisis EDS.de los catalizadores de Pt/Ga-SBA-15.

Pt/Ga-SBA-15
Pt (1.5)/Ga(3)-SBA-15" 4 _Pt(1.5)/@a(5)-SBA-15 | Pt (1.5)/Ga(10)-SBA-15
Elemento % masa % masa % masa
C 14.27 16.47 13.21
@] 45.85 50.04 51.80
Si 38.54 32.07 33.57
Ga nd 0.02 0.17
Pt 1.34 1.40 1.25
Total 100 100 100
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3.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para carroborar que los soportes tienen una estructura caracteristica de materiales
mesoporos SBA-15 se realizé analisis de microscopia electronica de transmision
para algunos ‘soportes. De igual manera se analizaron algunos catalizadores para

verificar si la estructura del SBA-15 se conserva después de la adicion del platino.

3.5.1 Microscopia electronica de transmision de soportes

La Figura 3.15 muestra las_ imagenes TEM del soporte SBA-15 puro a 500 y 200
nm, respectivamente. Se pueéde-apreciar que el solido mesoporoso SBA-15
presenta una estructura hexagomal plana y altamente ordenada, ademas de
observarse canales mesoporosos ‘cilindricos uniformes, lo cual demuestra la
existencia de una estructura hexagonal 2D de simetria espacial p6mm. De esta
manera se confirma que la sintesis del\soporte SBA-15 se realiz6 de manera
correcta [81,96,104].

a)

500 nm

Figura 3.15: Micrografias TEM del soporte SBA-15 puro a) 500 nm y b) 200nm.
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La Figura 3.16 corresponde a las micrografias de los soportes SBA-15 modificada

con'Ga.al 10 % en peso.

Figura 3.16: Micrografias del soporte Ga(10)-SBA-15 a) 1000 nm, b) 500nm, c¢) y d) 200 nm.

Se puede observar en todas las imagenes que la incorporacién del Ga no modifico
la estructura ordenada de los poros hexagonales ni de sus‘respectivos canales
longitudinales, esto se debe probablemente a la buena dispersiéndel metal en todo
el soporte y a la buena incorporacion de Ga*3tetraédrico en la estructura de la silice
[62,80].

3.5.2 Microscopia electrénica de transmision de catalizadores

La Figura 3.17 muestra las imagenes TEM de los catalizadores de Pt(1.5)/SBA-15
a 2 um, 1000, 500 y 200 nm. En todas las imagenes se pueden ver algunos puntos

oscuros, los cuales seguramente podrian pertenecer a grandes cristales cubicos de
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platind metalico formados a partir de la sal precursora. Estos cristales enormes
podrian.resultar de la sinterizacion de particulas de metal noble depositadas
originalmente en la superficie externa del portador siliceo en el proceso de
recalcinacion. La sinterizacion pudo generarse debido a su débil interaccion con la
superficie de.SiO2 ordenada. La presencia de estos cristales es suficientemente
grande como para tapar parcialmente algunos poros de los soportes binarios, lo cual
explica la superficiesperdida en los materiales. De igual manera se pudo observar
algunos pequefios ‘cristales de Pt dentro de la red mesoporosa, aunque en
cantidades menores. Debide a la pobre dispersion y a cristales de Pt muy grandes
es posible entender por qué se observan picos intensos y estrechos de Pt por DRX
[80,9394,105,106].

Figura 3.17: Micrografias TEM del catalizador Pt(1.5)/SBA-15.

Las micrografias de los catalizadores de la Figura 3.17 concuerdan con “las
isotermas de adsorcion-desorcion de la Figura 3.2, ya que no se exhibié un

desorden estructural al momento de incorporar Pt.
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La Figura 3.18 y 3.19 muestra las imagenes TEM de los catalizadores de
Pt(1)/Ga(5)-SBA-15 y Pt(1)/Ga(10)-SBA-15, respectivamente.

Figura 3.18: Micrografias TEM de los catalizadores de Pt(1)/Ga(5)-SBA-15.

En todas las micrografias se exhibe una estructura de poros hexagonales y canales
mesoporosos cilindricos que se conservan después de la‘incorporacion del Ga en
la estructura. En relacién a los cristales de platino se puedé apteciar que no se
encuentran bien acomodadas en las cavidades mesoporosas;, _provocando poca
dispersion del metal en el soporte. La adicion de Ga no mejoro la dispéersion del Pt,
ya que se pueden observar cristales de Pt de gran tamafa ‘\en_.ambas
concentraciones porcentuales de Ga, lo cual queda respaldado por lo encontrado a
través de los célculos de tamafio de cristal (Tabla 3.4) [62,80,94,106,107].
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<7 -
Figura 3.19: Micrografias TEM-de los catalizadores de Pt(1)/Ga(10)-SBA-15.

La Figura 3.20 y 3.21 presenta das. micrografias de los catalizadores de
Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15 y Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15, respectivamente. Al igual que los
catalizadores anteriores se pueden observar cristales’de platino de gran tamafio
aglomeradas en la estructura del SBA-15. De forma analoga a los catalizadores de
las Figuras 3.18 y 3.19 la incorporacion de Ga no beneficié hacia una mejora en la
dispersién, ya que a medida que la concentracién porcentual’de.Ga es mayor se
observan cristales de mayor tamafio y queda respaldado con, los tamafios de
cristales calculados (Tabla 3.4). Para los catalizadores de Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15 se
presentaron tamafos de cristales igual a 24.04 nm mientras que los catalizadores
de Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15 su tamafio de cristal de Pt fue de 26.69 nm.

En todas las imagenes se puede encontrar que el platino no cambio la estructura
del material mesoporoso a pesar de contener 1.5 % de este metal, ya que se.sigue
conservando una morfologia hexagonal plana, ademas de poder observarse

canales mesoporosos cilindricos, caracteristico de este material [62,93,80,105].
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Figura 3.20: Micrografias“TEM de los,catalizadores de Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15.
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Figura 3.21: Micrografias TEM de los catalizadores de Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15.
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3.6 Evaluacion catalitica

La eficiencia de los catalizadores de Pt soportados en SBA-15 y modificados con
galio fue gvaluada en la reacciéon Hidrodesoxigenacion de vanillin (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido) a las condiciones presentadas en la Tabla 2.2.

La HDO de vainillina es una reaccién en dos etapas. La primera etapa consiste en
la hidrogenacion del-yvanillin a partir de la adsorcién de esta molécula por sitios
acidos para producirialeohol vanillico. Con el transcurso del tiempo de reaccién, se
logra la segunda etapa donde el alcohol vanillico se convierte en p-creosol a partir
de la hidrogendlisis. Esta etapa incluye ademas la escision de enlaces C-O en el
grupo hidroxi y la formacion de nuevos enlaces C-H. De acuerdo a diversos reportes
en la literatura, esta reaccion‘es consecutiva consistente en dos reacciones de
primer orden. La HDO de vanillinssuele llevarse a cabo con catalizadores muy
dispersos en su respectivo soporte y=eon sitios acidos tipo Lewis para facilitar la
hidrogendlisis de enlaces C-0./a figura-3:22 muestra las principales rutas que se

pueden formar en la hidrodesoxigenacion de“vanillin [39,108-110].

0 H OH CH,
Pt/Ga-SBA-15 Pt/Ga-SBA-15
OH OH OH
Vanillin Alcohol vanillico p-creosol

Figura 3.22: Rutas de reaccién para la HDO de vainillina con catalizadores de Pt/Ga-SBA.15.

3.6.1 Conversion de catalizadores

Los calculos de conversion se realizaron considerando la desaparicion delreactivo.
En la Figura 3.23 se presenta las graficas de conversion para los catalizadores
Pt(0.5)/SBA-15 y Pt(1)/SBA-15.
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Figura 3.23: Perfil de“eonversion de vainillina con catalizadores de Pt/SBA-15.

De acuerdo a la Figura 3.23 se puede observar que el catalizador que mayor
actividad presento6 fue el de menor porcentaje de Pt. A las 4 horas de reaccion el
catalizador Pt(0.5)-SBA-15 logré,una=conversion del 60 %, mientras que el
catalizador Pt(1)/SBA-15 solo obtuvo 49 % de conversion al final de la reaccion.
Seguramente un mayor tiempo~ de, reacCibn hubiera generado mayores
conversiones. De acuerdo a reportes previos, ‘el’aumento de contenido de Pt no
mejora la conversion de vanillin del catalizador. Se” ha comprobado que a medida
que el contenido de Pt es mayor, la cantidad que se“reduce en el proceso de
activacion es menor. Por otra parte, entre menor sea la.cantidad de Pt mayores
seran las particulas activas en el catalizador. Ademas, entresmayor sea el contenido
de Pt la dispersion disminuye y las particulas metalicas suelen aglomerarse en
ciertas zonas del soporte [107].

Para los catalizadores de Pt/Ga-SBA-15 se evaluaron los siguientessmateriales: a)
Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15, b) Pt(1)/Ga(10)-SBA-15, c) Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15, d)
Pt(1)/Ga(5)-SBA-15 y e) Pt(1.5)/Ga(3)-SBA-15. La Figura 3.24 presenta los perfiles

de conversion de vanillin para los catalizadores que mostraron mayor conversion.
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Figura 3.24: Perfil de conversion de vainillina con catalizadores de Pt/Ga-SBA-15.

Se puede apreciar que de acuerdo al perfil de conversién del catalizador
Pt(1.5)/Ga(3)-SBA-15, este mismo empieza a convertir después de 2 horas y media
de reaccion. La méaxima conversionde este catalizador fue a las 4 horas de reaccion
con un 79 % de conversion.

El perfil de conversién del catalizadorPt(1)/Ga(5)-SBA-15 tiene un comportamiento
similar al anterior catalizador. De igual"manera-la«conversion inicia a la segunda
hora de reaccion logrando convertir hasta,/81 % de~reactivo a la cuarta hora de
reaccion.

Para el catalizador Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15 se puede apreciar que la conversion
maxima para este catalizador fue de 12.40 a los 30 minutos de reaccién. Después
de este tiempo la conversion de vainillina fue disminuyendo, ‘@unque a las 4 horas
la conversion se incremento hasta un maximo de 11.93 %.

Los catalizadores Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15 y Pt (1)/Ga(10)-SBA-15 ne presentaron
ningun tipo de conversion en las 4 horas de reaccidon. Solo se pudo.observar un
proceso de adsorcion fisica, o que indica que la vainillina probablemente sesadsorbe
fuertemente al contacto con el catalizador y después de cierto tiempo este'mismo
reactivo se desorbe del catalizador sin reaccionar. La adsorcion fisica que muestran
los catalizadores puede estar relacionada a la poca cantidad de sitios activos

presentes en el soporte.
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En geheral, la conversion de los catalizadores hacia determinados productos esta
gobernado por varios parametros. La temperatura es el primer factor a considerar.
Para los” catalizadores presentados en la Figura 3.23 y 3.24 la temperatura de
reaccion fue-150 °C. Se ha comprobado que a medida que se aumenta la
temperatura;.vel porcentaje de conversion de vanilin también aumenta,
especificamente hacia productos como el p-cresol. El tiempo de reaccion también
es otro factor a considerar. Para los catalizadores evaluados, de acuerdo a las
Figuras 3.23 y 3.24,ektiempo de reaccién aun no ha terminado, esto indica que de
seguir con mayor tiempo de reaccion probablemente la conversiébn aumente. De
acuerdo a reportes en la literatura, a 300 °C y 6 horas de reaccion se generan altas
conversiones (arriba de 95 %).de reactivo para catalizadores basados en metales
nobles como Pd y Pt, esto puededeberse a la estabilidad que tiene el catalizador a
este tiempo de reaccion. El dltime )factor a considerar, y no por eso menos
importante, es el contenido y tamafiotde particulas de Pt presente en el catalizador.
Los altos contenidos de Pt no generan alta conversion, debido a que las particulas
metélicas se aglomeran. Sin embargo, contenidos muy bajos tampoco benefician
en algunos casos, ya que el nimero; de sitiosgactivos presente en el catalizador es
menor. Se ha comprobado que particulas)pequefias favorecen hacia la conversion
de productos y especificamente hacia praductos de‘enlace C-Cy C-H [91,109,110].
El galio tetraédrico, al estar incorporado dentro de lasestructura de los soportes
probablemente modificé las especies de Pty la interaccién con el soporte SBA-15,
aunque este hallazgo no permiti6 mejorar la distribucion hemogénea de particulas
de Pt en el soporte. Este fendmeno se puede visualizar en las mierografias TEM de

los catalizadores analizados (Figura 3.17 hasta Figura 3.21) [86].

3.6.2 Selectividad de catalizadores

Los célculos de selectividad de los catalizadores se realizaron en funcion/de los
productos desoxigenados obtenidos y no hacia un producto especificoka
metodologia para calcular el % de HDO de vanillin se describe en el apéndice C.(El

calculo para su determinacion consiste en dividir la sumatoria de productos sin
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oxigenos entre la sumatoria de productos totales mas el reactivo a un tiempo
espeeifico de reaccion. Los célculos de selectividad se realizaron para los
catalizadores que presentaron mayor conversion. Las Tablas 3.9 y 3.10 muestran
los productes identificados para los catalizadores seleccionados, asi como su
respectivo percentaje de HDO a las 4 horas de reaccion. Los productos remarcados
en color negro ¢orresponden a compuestos desoxigenados.

De acuerdo a los‘resultados de la Tabla 3.9 se puede notar que los productos de
interés (desoxigenadesS) son n-heptano, n-decano, p-xileno, o-xileno y n-
hexadecano. Estos compuestos se obtienen por rupturas de enlace C-O y por
formacion de enlaces C-H.

Los catalizadores de la Tabla 3710 presentan los mismos productos de interés que
los catalizadores de la Tabla 3.9;Can la Unica diferencia que el porcentaje de HDO
aumenta en estos catalizadores, lo"que sugiere que probablemente el Ga proveyé
sitios acidos tipo Lewis, permitiendo~el proceso de hidrogenacion con mayor
facilidad (aunque es necesario, fundamentar esta teoria con andlisis de
espectroscopia IR-piridina o desofcién a temperatura programada de amoniaco). La
hidrogenacion permitié la produccién=de cresol y al igual que los catalizadores

anteriores, se formaron enlaces C-H a trayés de-rupturas de enlaces C-O.

Tabla 3.9: Andlisis de productos de reaccidn de catalizadores Pt/SBA-15 a 4 horas de reaccion.

Pt(0.5)/SBA-15 Pt(1)/SBA-15
p-xileno n-heptano
o-xileno n-decano

Fenol Cresol
Cresol Vainillina
Vainillina n-hexadecano
n-hexadecano Acido siringico
24 % 27 %
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.10: Analisis de productos de reaccion de catalizadores Pt/Ga-SBA-15 a 4 horas de reaccion.

/Ga(3)-SBA-15 Pt(1)/Ga(5)-SBA-15 Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15
ywbeptano n-heptano n-heptano

n-decano Fenol Fenol
Gl@col n-decano n-decano
Crﬁ

) Cresol Guayacol
VainilliM/‘ Vainillina Cresol
n—hexadecanQ n-hexadecano Vainillina
————————————————— \ Acido siringico n-hexadecano
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IIl. CONCLUSIONES

ElI Pt (0.5, 1y 1.5 % en peso) se impregno por el método de humedad incipiente en
SBA-15Y los correspondientes compuestos modificados con Ga (3, 5y 10 % en
peso). La estructura SBA-15 present6 areas superficiales mayores a los 800 m?/g
que disminuyé por la incorporacion del Ga en los materiales. Parecia que el Ga
tetraédrico estabasbien incorporado en las paredes de la silice mesoporosa. La
dispersion del Pt disminuyd al aumentar la concentracion de Ga en el material. Los
poros correspondientesS.se desplazaron a diametros inferiores (en cuanto a los
soportes no impregnados) después de la carga de Pt, lo que sugiere cristales de Pt
dentro de los poros de SBA-15 y modificados con Ga. Este efecto es predominante
sobre todo con los materiales modificados. Se observaron cristales cubicos de Pt
sobre todos los materiales preparados, probablemente debido a la sinterizacion
(durante la recalcinacion a 500 °C)\de particulas metalicas que interactlian
débilmente con los portadores./Después_de la calcinacion de materiales (500 °C
bajo aire estatico) se evidencio-Pi-metalico (por DRX) sefialando la reduccion de
metales nobles durante la descomposicion”decrestos organicos. No se observo
ningun efecto positivo en la estructura’mesoporosa SBA-15 sobre la dispersion de
Pt.

Los catalizadores de Pt(0.5)/SBA-15 y Pt(1)/SBA-15\lograron conversiones de 60 y
49 % respectivamente. Se atribuye una mejor conversiénial catalizador de menor
contenido de platino debido a que la mayoria de sus(particulas metéalicas se
encuentran reducidas y activas, mientras que la de mayor conténido (1 % de Pt) no
se reducen en su totalidad.

Los catalizadores Pt(1.5)/Ga(5)-SBA-15 y Pt(1)/Ga(10)-SBA-15 no_presentaron
ningun tipo de conversion en las 4 horas de reaccion, solo ocurrié up.proceso de
adsorcion fisica, lo que establece que el reactivo se adsorbié fuertemente al
catalizador a la temperatura de reaccion y después de cierto tiempo parte de ese
reactivo se desorbio sin reaccionar. La adsorcion fisica de los catalizadores se-debe
a los pocos sitios activos presente en los catalizadores.

Los catalizadores Pt(0.5)/SBA-15 y Pt(1)/SBA-15 fueron selectivos hacia productos

desoxigenados (n-heptano, n-decano, p-xileno, o-xileno y n-hexadecano). El
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porcentaje de HDO fue de 24 y 27, respectivamente, mientras que los catalizadores
Pt(1:5)/Ga(3)-SBA-15, Pt(1)/Ga(5)-SBA-15 y Pt(1.5)/Ga(10)-SBA-15 lograron
mayores” porcentaje de HDO que los catalizadores de Pt/SBA-15. El poder
desoxigenante de cada uno fue de 53, 90 y 7250 %, respectivamente.
Probablemente la acidez que proveyo el Ga pudo mejorar las selectividades hacia
productos de interés, respecto a los catalizadores no modificados.

De acuerdo a los fesultados obtenidos los catalizadores de Pt soportados en SBA-
15 pueden ser una altethativa para la obtencion de biocombustibles liquidos a partir
de la hidrodesoxigenacion~de moléculas representativas del bio-aceite como el
vanillin. El soporte puro SBA-15 posee excelentes propiedades texturales lo cual
permite dispersar las particulas’ metalicas en todo el material. Se sugiere probar
nuevos métodos de sintesis de“catalizadores para aprovechar a lo maximo las
propiedades del soporte SBA-15. Yn método via in situ podria ser una alternativa,
ya que este método permitiria. a las~particulas de Pt dispersarse con mayor
homogeneidad en la estructura‘’mesoporesa SBA-15.

De igual manera se sugiere estudiar con mayor profundidad el efecto del Ga en el
catalizador. Principalmente, el efecto~de acideéz_superficial que pudo brindarle al
material y analizar como interviene dicho metal_en las reacciones de HDO de

vanillin.
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Anexo A: Célculos paradeterminar la cantidad de precursor de galio requerido

en la sintesis de los soportes modificados

Base de<Calculo: 1 g

e ParaB8% de Ga

97 % — soporte = 0.97 g de soporte

3 % — galio =003 g de galio

Por lo tanto
0.03 g Ga 1mol Ga » 255.74 g GaN3;04 x H,0
* k
0.97 g soporte 69.723 g Ga 1 mol Ga

e Parab % de Ga

0.05 g Ga 1 mol Ga/255.74 g GaN;0q4 x H,0

0.95 g soporte ’ 69.723 g Ga : 1molGa

e Paral0 % de Ga

0.10 g Ga 1molGa  255.74 g GaN;0q x H,0

0.90 g soporte  69.723 g Ga 1mol Ga

e Para 20 % de Ga

0.20 g Ga 1mol Ga  255.74 g GaN;04 x H,0
* *
0.80 g soporte 69.723 g Ga 1mol Ga

88

3 g GaN30q9 x H,0
g soporte

3 g GaN30q9 x H,0
g soporte

8 g GaN30q9 x H,0
g soporte

g GalN3Oq x H,O0
g soporte

= 0.917




Anexo B: Célculos estequiométricos para determinar la cantidad de
masasequerida de H2PtCle en los soportes

Base de‘calculo: 1 g

e Para05 % de Pt

99.5 % — soporte = 0.995 g de soporte
0.5 % — platino = 0.005 g de platino

Por lo tanto
0,005 g de Pt Pt
J = 5.025x1073 ———
0.995g de soporte g soporte
Pt T nmol~Pt  517.94 g H,PtCl H,PtCl
5.025x1073 —2 * * g2 60,0133 L2 —¢
g soporte 195.084°g Pt 1 mol Pt g soporte
e Para 1.0 % de Pt
3408 —2%PL _ _ go107=2F_
0.99 g de soporte g soporte
Pt 1mol Pt ¢ 517.94 g H,PtCl H,PtCl
0.0101 —F—« ¥ I720 -6 _ 0.0268 L2
g soporte 195.084 g Pt 1 mol Pt g soporte
e Paral.5%dePt
0.015 g de Pt Pt
g = 0.0152 _9F
0.985 g de soporte g soporte
Pt 1mol Pt  517.94 g H,PtCl H5RtCl
0.0152 —2—« ] 92" 6 _ 0,0404 L2
g soporte 195.084 g Pt 1 mol Pt g separte

Como el precursor de platino (H,PtCls) es liquido, es necesario dividirentre su
densidad, asi por ejemplo para 1.5 % de Pt se tiene:

0.0404

g H,PtClg mL
* =0.0101 —
g soporte 4 g H,PtClg g soporte
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Anexo C: Célculos de porcentaje (%) de HDO de vanillin

Para caleular el porcentaje de hidrodesoxigenacion de vainillina de cada catalizador
a cualquier tiempo de reaccion, se divide la sumatoria de productos sin oxigeno
entre la sumatoria de productos totales mas el reactivo. Matematicamente esta

relacion se puede expresar de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Y(Area de productos sin oxigeno) 100

%HDO = — ,
Z(Area de productos total) + reactivo

El &rea de todos los compuestos se obtiene a partir de cromatografia de gases a un
tiempo de reaccion especifico. La Tabla C1 muestra las areas obtenidas del

cromatografo a 4 horas de reaccion para el catalizador Pt(1)/Ga(5)-SBA-15.

Tabla C1: Areas cromatogréficas de productos'y reactivos a 4 horas de reaccién HDO de vainillina.

Productos Areas
n-heptano 54.38
Fenol 1.24
n-decano 1545.78
Cresol 16.79
Vainillina 171.20
n-hexadecano 684.03
Acido siringico 3.01
Productos sin 52.09
identificar

54.38 + 1545.78 + 684.03
2357.32 +171.20

%HDO =

%HDO = wloo =90 %
2528.52
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