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RESUMEN

En el présente trabajo se prepararon catalizadores de Pt soportado en materiales
mesoporosos-tipo SBA-15 modificados con Ti (3, 5y 10% en peso) y se evaluaron
en la reaccién’ de hidrodesoxigenacion con la molécula modelo de guayacol. Se
examiné el efecta de la incorporacion de Ti en el soporte y el contenido de Pt en el
rendimiento de loS eatalizadores. Los soportes sintetizados obtuvieron propiedades
estructurales y texturales caracteristicas de materiales mesoporosos SBA-15 con
una estructura hexagonal 2D y particulas en forma de baston y varillas. La adicién
de Ti afecto las propiedades texturales (Sset, Vp y Dp) causando segregados en la
superficie que aumentaron con-€l contenido de Ti. La baja dispersion de Pt provoco
la obstruccion parcial de los pores en la matriz de SBA-15. Hecho que se evidencia
con la formacion de cristales grandes de Pt que se observan claramente en las
micrografias de MET. En DRX se comprobé la presencia de grandes cristales ya
qgue en los difractogramas se muestran-picos bien definidos aun en el porcentaje
mas bajo de Pt, ademas de que’por estagécnica se logré calcular el tamafio de
cristal por la ecuacién de Scherrer.

De los catalizadores evaluados en la reaceion de-hidrodesoxigenacion de guayacol,
solo tres de ellos obtuvieron conversiones que van desde 50 al 90%. Los productos

principales de reaccion fueron: ciclohexano-benceno, telueno, cresol y catecol.



INTRODUCCION

Hoy en dia.vivimos en un mundo desarrollado donde las exigencias para una vida
mas comoda.son cada vez mayores. Esto nos ha llevado al uso descontrolado de
los recursos naturales, dentro de los cuales destaca la explotacion excesiva del
petréleo para la ‘Obtencion de energias, trayendo como consecuencia grandes

problemas como la contaminacion y rapida disminucién de las reservas petroliferas.

La contaminacion ambiental €s un problema muy alarmante ya que los grandes
derrames de petréleo tanto en mares como en suelos y las emisiones de gases cada
vez mas toxicos han dafiados€_.incluso alterado de manera significativa los
ecosistemas y el clima, y en este dltimo dando lugar al efecto invernadero. Por lo
que ahora es indispensable buscar la“mejora en el ambito energético, disminuir la
contaminacion de aguas y suelos.y reducit’o eliminar las emisiones de gases de
efecto invernadero, los cuales se/han vuelte’objetivos principales que obligan a los
gobiernos a identificar y comercializar-alternativas a los combustibles derivados del
petréleo que actualmente dominan el transporte<En las Gltimas dos décadas, han
surgido varios combustibles candidatos, como el gas.natural comprimido (GNC), el
gas licuado de petrdleo (GLP) y la electricidad para«rehiculos eléctricos. Estos
combustibles presentan una serie de beneficios sobre el petrdleo, pero también
presentan una serie de inconvenientes que limitan su usow€n el mercado. Ya que
todos requieren modificaciones costosas y una infraestructura,/I6 cual no es una
opcidén que muchos inversionistas quisieran considerar. Es por ello'que se ha puesto
la mirada hacia la producciéon sostenible de combustibles energéticamente
eficientes que puedan satisfacer la demanda de la sociedad y que al mismo tiempo

Su UsO no genere contaminantes que dafien el medio ambiente.

A nivel mundial, se esta haciendo uso de fuentes de energias renovables como: el

sol, el viento, la hidroeléctrica, la biomasa y la geotérmica. Todas, con el fin de



asegurar el acceso a la energia y de esta manera ahorrar, cuidar y prolongar el uso

de los recursos naturales.

De diversos estudios se sabe que la biomasa atrae mucho la atencién por su
capacidad de) renovacion y transformacion a biocombustibles. La biomasa
lignoceluldsica puede ayudar a aliviar la dependencia actual de la sociedad en los
combustibles fésiles. El procesamiento térmico (gasificacion y pirdlisis) y la
hidrodesoxigenacions"son técnicas potenciales para transformar la biomasa
lignocelulésica en combustibles. Una alternativa es la obtencion de biocombustibles
a través de la hidrodesoxigenacion (HDO) catalitica de la molécula de guayacol, un
compuesto modelo de lignina del cual se logran obtener productos derivados del
fenol que se pueden mezclar canel petréleo como fuente de combustible sostenible.
La HDO es un método eficaz, pefo hay que tener en cuenta que los catalizadores y
soportes influyen en la quimica y eficiencia de esta reaccién. Por lo tanto, en este
trabajo se plantea la sintesiS/de catalizadores de Pt soportados en SBA-15
modificados con Ti para el estudio.de-la conversion de la molécula de guayacol con
la finalidad de producir un biocombustible que‘pueda utilizarse de forma conjunta

con los combustibles fésiles convencionales.



ANTECEDENTES

La energia es indispensable para la economia de cualquier pais y fundamental para
el bienestary desarrollo de la sociedad. En el 2017, la demanda mundial de energia
aumento6 2.2% por encima del afio anterior que fue de 1.2%, siendo el crecimiento
mas rapido desde el 2013. Debido principalmente al incremento en el consumo de
productos coma el petréleo crudo, el carbdn y sus derivados, entre otros (Figura
1.1). En este misme~afio, las emisiones de carbono derivadas del consumo de
energia aumentaron 1:6%, después de un crecimiento escaso o nulo desde el 2014
hasta el 2016 [1].

PRODUCCION MUNDIAL DE ENERGIA

HRenovables M Carly@hy)derivados M Crudo m Gas Natural m Nucleoenergia

Figura 1.1 Produccion‘mundial de enefrgia primaria.

A pesar de los esfuerzos que se hacen para disminuir el €ansumo de combustibles

fésiles, el petrdleo crudo es el producto con mas peso en el'mercado internacional.

Los sectores que consumen energia son:

e EIl sector industrial, que incluye instalaciones y equipos utilizados para la
fabricacion entre otras actividades de desarrollo industrial.

e El sector transporte, que incluye todo tipo de transporte terrestre, maritimo y
aéreo.

e El sector residencial, que consiste en casa y departamentos.



e _EI sector comercial, que incluye todo tipo de oficinas, tiendas o centros

ecomerciales que brinde servicio al publico.

[ CONSUMO MUNDIAL DE ENERGIA
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Figura 1.2 Censumo mundial de energia por sector.

De los sectores mencionados, el sector<industrial ocupa el primer lugar en consumo
de energia, seguido de cerca por_el transporte y el tercer lugar lo ocupa el sector

residencial (Figura 1.2).

En México, en el afilo 2017 el consumo«de energia nacional aumento 1.2 % con
respecto al afio anterior, en el cual €l sector-transporte representd 44.0 % de
consumo, el sector industrial 35.0 % y. finalmente~les sectores residenciales y

comercial 17.6% del consumo final energéticos [2].

Los combustibles fosiles todavia representan 77 % del_uso de energia a nivel
mundial. Muchos usuarios estan adoptando tecnologias' energéticamente mas
eficientes y limpias. Como lo son las energias renovables, las euales emiten poco o
una nula cantidad de gases de efecto invernadero y su uso disminuye, la demanda

de combustibles fosiles.

Las energias renovables estan en rapido crecimiento en el mundo. Ep“2017, su
crecimiento fue 17%, el porcentaje méas alto registrado en los ultimos 10 afios y se
espera que vaya en aumento [3]. Tan solo en Estados Unidos el uso de fuentes de
energias renovables estd aumentando. Los combustibles de biomasa
proporcionaron aproximadamente 5% del uso total de energia primaria en los
Estados Unidos en 2017 [4].



En México, desde hace unos afios se implementaron las energias renovables, de
las ‘cuales destaca la geotérmica, solar, edlica, hidroeléctrica y biomasa. En 2017,
las energias que aumentaron significativamente su produccién fueron: la energia
solar, edlica'y de biomasa. Siendo la energia de biomasa la que mas abunda dentro

de las energfas renovables que se producen a nivel nacional (Figura 1.3) [2].

ENERGIAS RENOVABLES

WGeoenergia, solar, edlica M Hidroenergia Biomasa

Figura 1.3 Enérgias renovables en México.

1.1 Biomasa

La biomasa es toda aquella materia-grganica proveniente de organismos vivos que
incluye animales y materia derivada”de~vegetales. La biomasa contiene energia
almacenada del sol. Las plantas absorben la energia del sol en un proceso llamado
fotosintesis. Cuando se quema biomasa, la energia‘quimica se libera en forma de
calor, esta energia puede generar electricidad y dirigirse para producir
biocombustibles liquidos, bioquimicos y bioplasticos. Después del carbon vy el
petréleo, la biomasa es una de las mayores fuentes de energia.renovable que se
extrae de los materiales organicos y los recursos naturales. Existen tres categorias
de recursos de biomasa en funcion de su fuente:

Biomasa natural. Se produce en ecosistemas naturales sin intervencion humana
para mejorarlo o modificarlo. La biomasa natural incluye, fundamentalmente los
residuos producidos durante los trabajos de limpieza de bosques y restos de
plantaciones, lefia, ramas y hojas.

Biomasa residual. La biomasa residual se define como la biomasa derivada de

desechos o subproductos de las actividades agricolas, ganaderas y forestales, asf



como _los procesos de las industrias agroalimentarias y el procesamiento de la
madera¢ Este tipo de biomasa se considera una herramienta necesaria para avanzar
hacia‘una vida mas sostenible, ya que ayuda a eliminar los residuos y al mismo
tiempo se produce energia. Normalmente se clasifica en:
Biomasa residual seca. Proviene de actividades agricolas, silvicultura,
industrias alimentarias, madera, etc. Este tipo de industrias produce residuos
sélidos; como aserrin, orujo, virutas y paja, etc., con un contenido energético
significativo.
Biomasa residual.himeda. Se trata de residuos biodegradables producidos
en el tratamiento” de aguas residuales, procesos industriales y residuos
ganaderos.
Cultivos energéticos. La energia'también se puede obtener de cultivos explotados
con el Unico objetivo de obtener biomasa. Los cultivos energéticos estan disponibles
en muchas formas (silvicultura o “cultivos agricolas) y se caracterizan por su
adaptacion a las tierras pobreS; la resistencia a las enfermedades, la sequia y la
robustez. Los cultivos energétices.se-puedensclasificar en:

Cultivos oleaginosos. Son plantas con'semillas o frutas utilizadas para extraer

aceite que pueden tener diversas.aplicaciones tanto en alimentos como en
procesos industriales. Los cultivos”oleaginosos también se pueden utilizar
para la produccion de energia .directamente. como combustibles de
calefaccion o, después de los procesos de transfermacion, se pueden aplicar
como biocombustibles de transporte, como el éster(de’biodiesel. Algunos de
los cultivos oleaginosos mas comunes son: colza, cafiamo, oliva, girasol,
cartamo, palmay coco, entre otros.

Cultivos alcohdlicos. Se utilizan para producir bioetanol que puede usarse

directamente como combustible. Algunos ejemplos son: los-tultivos de
almidon y azucar (por ejemplo, la remolacha azucarera y la cafiasde)azicar)
o la alcachofa de Jerusalén.

Cultivos lignoceluldsicos. Se denominan especies lignocelulésicas porque’ _sus

componentes principales son la lignina y la celulosa. Por lo general, se aplican para

producir calor y electricidad a través de procesos de combustion; sin embargoy



pueden usarse para producir biocombustibles como metanol y etanol después de
los ‘proeesos de conversion.
Sin importar, cual sea la fuente de obtencién de la biomasa ésta se considera como

recurso renovable para la produccion de combustible [5].

1.2 Biocombustibles

Los bicombustibles_sen aquellos que se obtiene a partir de fuentes renovables, es
decir, creados a partir.de materia vegetal como plantas, cdscaras, algas, pastos,
residuos de hojas entre otros y pueden ser liquidos o gaseosos. El término
biocombustible generalmente hace referencia a los combustibles liquidos, como el
etanol y el biodiesel, que sé_utilizan como sustitutos de los combustibles para el
transporte. El etanol es un alcohel formado por fermentacion y se puede usar como
reemplazo o aditivo para la gasolina; mientras que el biodiesel se produce al extraer

aceites naturales de plantas y semillas;y es utilizado en motores de diésel.

En las dltimas dos décadas;=ta”produecion de biocombustible liquido se ha
promovido ampliamente en los paises desarrellados como una fuente de energia
limpia, ya que se consideran comg forma viable-y prometedora de reducir las

emisiones de CO: del sector transporte [6].

Debido a las preocupaciones sobre el impacto de los biocombustibles en el sector
alimenticio surgi6 una clasificacion basada en las categorias de generacion. Por lo
gue tenemos combustibles de primera, segunda, tercera yseuarta generacion.

e Biocombustibles de primera generacion: Provienende . alimentos para
consumo humano y animales, como azucar, almidon/0)aceite vegetal.
También reciben el nombre de biocombustibles convencionales ya que se
obtienen facilmente utilizando tecnologia convencional.

e Biocombustibles de segunda generacién: Se obtiene de materias) primas
sostenibles como las de tipo lignocelulésico como madera, pasto y partes no
comestibles de las plantas. Estas materias son dificiles de transformar. y
requieren tecnologia compleja por lo que esta clasificacion también recibe el

nombre de biocombustibles avanzados.



e _Biocombustibles de tercera generacion: Son aquellos derivados de las algas,
esta generacion requiere un procesamiento avanzado de biomasa de
rendimiento ultra alto.

e Biocombustibles de cuarta generacion: Son producidos por ingenieria
metabadlica de microorganismos fotosintéticos con nuevas herramientas de

biologia sintética [7].

En el proceso de ‘transformaciéon de la biomasa los biocombustibles obtienen
propiedades indeseables“como alto contenido de agua, viscosidad, contenido de
oxigeno y corrosividad. Debido a estas propiedades indeseables, los
biocombustibles no se pueden usar directamente como combustible para el
transporte. Estas propiedades!pueden mejorarse adoptando estrategias como el
hidrotratamiento, el hidrocraqueo, los-fluidos supercriticos y el reformado con vapor.
El hidrotratamiento reduce efectivamente el contenido de oxigeno, mientras que el

método supercritico mejora elvalor de calentamiento [8].

1.3 Hidrotratamiento

Los biocombustibles son buenos sudstitutos de“los combustibles fdsiles, sin
embargo, no son adecuados para su‘uso direCcto 'en motores, dado que su
viscosidad es alta y tienen baja volatilidad esto causa problemas como combustion
incompleta, contaminacion del aceite del motor y alta emiSiéon de contaminantes a

la atmoésfera.

El hidrotratamiento es un término muy usado en la industria‘delpetréleo y hace
referencia a un conjunto de tratamientos con hidrégeno, pero el hidroprecesamiento
de biomasa liquida a biocombustible utilizando un catalizador es una teenologia de
conversion relativamente mas reciente que esta despertando gran interestanto en
el mundo académico como en la industria. Las industrias utilizan este proceso para
eliminar los heteroatomos (azufre, nitrégeno, oxigeno, metales) y para el craqueo y
la saturacion de olefinas y compuestos arométicos. La extension de este procese

para convertir materias primas de origen biolégico permitira obtener combustibles



con propiedades mejores que las que se obtienen mediante la transesterificacion
[9,10].

La tecnelogia de hidrotratamiento catalitico se considera una alternativa atractiva,
debido a que-es un proceso muy estudiado y con gran aplicacion en las refinerias
de petrdleo..Sus mecanismos de reaccién son conocidos y ademas de esto se
puede contar conyla posibilidad de utilizar las mismas instalaciones en algun

momento dado, lo'cual implicaria menor inversion para su implementacion.

El hidrotratamiento 'ser divide en varios procesos que consisten en eliminar
heteroatomos especifices? En el caso de los biocombustibles, estos presentan
deficiencias como baja densidad energética con respecto a los combustibles fosiles,
y esto se deriva principalmenté a-su alto contenido de oxigeno. Los biocombustibles
tienen niveles de oxigeno entre 10y45%, mientras que el petréleo no contiene. Con
base en esto, la hidrodesoxigenacion es una opcion prometedora, con la ventaja
atractiva de obtener combustiblés renovables, que puedan sustituir o combinarse

totalmente con los combustibles fosiles [11].

1.4 Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacion forma parte de les{procesos de hidrotratamiento empleados
en las industrias de refineria de petréleo. Estos procesos se utilizan para eliminar el
90% de los contaminantes como oxigeno, azufre y nitrogeno.

La HDO ha tomado gran importancia porque puede mejorarla calidad de los bio-
aceites eliminando su alto contenido de compuestos oxigenados» A diferencia de los
combustibles fosiles donde su contenido es minimo. La facilidag:en la eliminacion
del oxigeno depende de la union del heteroatomo (atomo diferente del'carbon y del
hidrogeno, normalmente nitrégeno, azufre y oxigeno) [12].

La hidrodesoxigenacién es una reaccion hidrogenolitica en la que la eliminacion del
atomo de oxigeno del reactivo ocurre en presencia de hidrégeno (Hz2). La eliminacion
de las funcionalidades que contienen oxigeno puede ocurrir a través'de la
hidrogendlisis directa (enlace C-O escindido con H2), deshidratacién (enlace €0
escindido a través de la eliminacion de agua), descarbonilacion (eliminacion de CO)

y descarboxilacion (eliminacion de COz).



La HDO también necesita catalizadores selectivos para facilitar la formacién de los
productos de reaccion deseados. Los catalizadores tipicamente contienen metales
nobleS como el catalizador de hidrogenacion, asi como los sitios acidos de Brgnsted
o Lewis para la escision de los enlaces C-O. Los mecanismos de HDO de diferentes
funcionalidades de oxigeno dependen de las condiciones de reaccion y los
catalizadores utilizados [13]. El producto obtenido de HDO es similar a la nafta, de
alta densidad energética, no corrosivo y de calidad, que se puede actualizar aun

mas a otros productes quimicos.

Aligual que la industria del petréleo en el pasado, la industria de los biocombustibles
necesita un mayor desarrollo tecnolégico. Afortunadamente, las materias primas
para los biocombustibles no son'fundamentalmente mas dificiles de mejorar que las
de la industria petrolera. La industria del petréleo ha estado eliminando el azufre de
los productos petroquimicos durante_afios utilizando un proceso de hidrogendlisis
similar. La llamada hidrodesulfuracion (HDS), por lo tanto, muchos catalizadores ya
han sido ampliamente estudiados-por la“industria del petréleo para HDS. Debido a
las similitudes entre los dos, gran partedel conocimiento sobre HDO se ha
extrapolado de la experiencia previadeHDS’con_Ni, Co, Mo en formas de Oxido

sobre silice y soportes de alumina.

También se ha demostrado que diferentes soportes dan diferentes rendimientos de

liquidos finales y grados de desoxigenacion [14].

Es de gran importancia comprender el mecanismo de la reaceion HDO catalitica del
aceite y la influencia de diferentes factores sobre la actividad catalitica y la
selectividad hacia productos como biocombustibles. Por lo (tanto, es de vital
importancia que el disefio experimental y la sintesis de catalizadores sea.cuidadosa,
ya que estos son los factores claves para la mejora de la calidad del aceite por
reaccion de HDO [15].

1.5 Catalizadores
Las reacciones de HDO son altamente exotérmicas y térmicamente favorables, Sin

embargo, no suelen llevarse a cabo sin la presencia de un catalizador, debido a la

10



gran estabilidad que presenta la molécula de hidrogeno, que necesita la presencia
de un catalizador que lo quimisorba, debilitando y rompiendo el enlace entre atomos
de hidrégeno.

Los catalizadores sulfurados fueron los primeros que se utilizaron para el proceso
HDO. Sin (‘'embargo, estos catalizadores de hidrotratamiento industriales
convencionales sen menos adecuados para HDO de bioaceite de pirdlisis debido a
la utilizacion de _azufre, lo que provoca, contaminacion del producto y mala
estabilidad en presencia de H20. Por lo tanto, el desarrollo y el estudio de
catalizadores libres de” azufre para el proceso de mejoramiento del bioaceite es
ambientalmente y econémicamente favorables [16].

Actualmente, para las reacciones de HDO se estan estudiando catalizadores
soportados. Metales con diversos soportes como zeolita, Al2Os, SiO2, silices
amorfas, carbono y los oOxidos metalicos (ZrO2, TiO2) ya que el soporte del
catalizador tiene un impacto significativo en la actividad del catalizador por lo que
se exploran con mayor frecuencia.para eltHDO de los compuestos modelo [17].

Los esfuerzos anteriores para el desarrollo de_eatalizadores para HDO se centraron
en aquellos catalizadores de hidroprocesamiente-seportados en alimina, utilizados
intensivamente en el refino de petréleo durante”décadas. Los catalizadores a
menudo estudiados para HDO fueron Ce-Mo/y-Al2@3y Ni-Mo/y-Al203 sulfurados.
Desafortunadamente, en ausencia de un agente de sulfuracion estos catalizadores
se desactivaron rapidamente en la reaccién de HDO. ElI-Al2Q3 fue el mas utilizado
como soporte en los catalizadores de hidroprocesamiento_tradicionales. Sin
embargo, se afirma que la alimina no es un soporte adecuade’para la mejora del
bio-aceite debido a su baja tolerancia al agua contenida en el mismos También se

ha informado que los soportes de alimina producen gran cantidad dé coque [18].

Recientemente, los catalizadores de metales nobles han ganado mayorimportancia
en las investigaciones para catalisis. Se han publicado trabajos sobre catalizadores
monometalicos como Pt, Ru, Rh y catalizadores bimetalicos como Rh-Pt, Pd:Fe y
Pt-Sn. Los catalizadores de metales nobles son generalmente muy activos para.la
hidrogenacion y la hidrogendlisis y requieren una temperatura o presion mas bajas

gue los catalizadores convencionales de hidrotratamiento [19].
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Otros catalizadores que se han investigado son los de metales de transicion como
Ni, 'Co,/Mo en varios soportes. Como es el caso de Co y Mo soportados en ZrOz y
TiO2, donde, su rendimiento se relaciona con propiedades tales como reducibilidad,
acidez e interacciones con el soporte metalico. La adicion de cobalto mejora la
selectividadtatal de HDO en un 45% en comparacion con los catalizadores de Mo.
Los catalizadores soportados con titania muestran mejor estabilidad en
comparacion con.€l catalizador de zirconia, mientras que los catalizadores de
zirconia muestran lazumayor selectividad en HDO [20]. Por otra parte, se ha trabajado
el catalizador Pt/TiO2 modificado con Mo y Mg para reacciones HDO de guayacol.
Los resultados de este andlisis revelan que las especies de Mg o Mo en Pt/TiOz
aumentan la dispersion de Pt. Tanto el catalizador de Pt/TiO2 modificado con Mg y
Mo aumentaron la conversion(de guayacol de 70% a 94% sin desactivacion del

catalizador [21].

Recientemente, los soportes _ cataliticos tienen mayor importancia en la
determinacion del curso del proceso HD@: La evaluacién de estos soportes y sus
interacciones con las especies activas (metal / 6xido de metal) puede proporcionar

nuevas oportunidades para el desarrollo de un‘catalizador HDO adecuado [15].

1.6 SBA-15

Las estructuras de silice mesoporosa han recibido gran atencion para diversas
aplicaciones en catalisis debido a las propiedades fisicas y’quimicas que presentan.
Entre la amplia variedad de estructuras basadas en silice, €l SBA-15y el MCM-41
han sido ampliamente explorados en la tecnologia de reformado catalitico. Sin
embargo, SBA-15 exhibe caracteristicas mas atractivas que la MEM-41, como gran
area de especifica (600-1000 m?/g), tamices moleculares de simetfia hexagonal,
paredes gruesas (3-6 nm), canales cilindricos distribuidos uniformemente (5-10 nm)
y alta estabilidad hidrotermal. Ademas, el agente director de estructura. (P123)
empleado para la sintesis del soporte de SBA-15 es de bajo costo, biodegradable y

no toxico [22].

Recientemente la SBA-15 ha sido estudiada como soporte para catalizadores ya

que es adecuada para dispersar varias fases activas debido a que su red de poros
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uniformes y relativamente grandes facilita las interacciones con moléculas
volumiposas. En consecuencia, los catalizadores basados en SBA-15 se han
aplicado_en diversos procesos y especificamente a menudo en HDO de diferentes
bio-liquidos. Sin embargo, la SBA-15 pura no presenta sitios activos, lo que limita
su aplicacion'en catdlisis. Por lo tanto, actualmente se estudia una serie de SBA-15
modificada con la-introduccién directa de heteroatomos metalicos (Al, Fe, Cr, Zr, Ce,
Ti etc.) para mejorar aun mas la reactividad de estos materiales [23]. Entre estos
materiales mesoporesos promovidos, la SBA-15 que contiene Ce se ha probado en
procesos como el reformado_con alcohol o la hidrogenacion selectiva y ha mostrado
una mayor actividad y Selectividad para la hidrogenacién de crotonaldehido a
alcohol crotilico [24]. En otros estudios realizados se ha informado que la
incorporacion de aluminio en lalmatriz de SBA-15 (Al-SBA-15) mejora la difusién de
los reactivos en sus poros lo que‘resulta en tasas de reaccion mejoradas. Ademas,
el aluminio incorporado genera sitios_écidos adecuados, que podrian ayudar a
mejorar el grado de HDO y la’Selectividad. hacia productos deseados. También se
han incorporados metales como~fases activas, tal es el caso de estudio de
catalizadores de Ni y Co soportados en AlI-SBA:15 y H-ZSM-5 en HDO de anisol
para producir ciclohexano. En el cual_ el catalizador de Ni/Al-SBA-15 exhibe la
actividad mas alta debido a la porosidad.de Al-SBA-15 y la capacidad superior de
hidrogenacion de Ni sobre Co [25]. A su vez, los catalizadores que incorporan como
fase activa nitruros o fosfuros de metales de transicion Se han propuesto como
alternativas viables, ya que pueden mejorar la dispersion y aumentar el nUmero de
sitios activos. En particular, los fosfuros de niquel, que pu€den distribuirse de
manera bastante uniforme dentro de los canales SBA-15}, mostrando una
selectividad mejorada para los productos de HDO [26]. Siguen_en estudios
catalizadores con diferentes atomos incorporados a la estructura mesoporosa SBA-
15 con el fin de modificar propiedades tal como acidez, textura y caracteristicas

dieléctricas de acuerdo a las necesidades requeridas.
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1.7 SBA-15 modificado con Ti

Como~ya hemos mencionado anteriormente, la estructura de SBA-15 presenta
excelentes, propiedades para diversas aplicaciones. Sin embargo, como es una
silice amorfa_no muestra actividad catalitica eficiente debido a la ausencia de sitios
activos en su ‘estructura. Con el fin de inducir la formacion de sitios de actividad se
ha agregado titanie. Se sabe que, el material SBA-15 funcionalizado con titanio ha
recibido mucha atencion por sus excelentes propiedades &acidas, resistencia
mecénica y quimicaén-comparacion con otros materiales mesoestructurados [27].
El Titanio se puede engontrar naturalmente en tres fases cristalinas como rutilo,
anatasa y brookita. Las fases rutilo y anatasa tienen estructura tetragonal. La fase
de brookita cristaliza en estructura ortorrombica. Entre estas fases cristalograficas,
la anatasa es el polimorfo mas‘investigado en la ciencia de los materiales debido a
sus altas actividades cataliticas y fotocataliticas [28].

Por otra parte, la incorporacion desFiren la matriz de silice se puede realizar
mediante dos métodos; el “de injerto.posterior de Ti en material de silicato
presintetizado y sintesis in situ mediante incefporacion de la mezcla de precursores
de Ti y Si en la solucién &cida. En-generalyel método in situ es preferido en
comparacion con el método de injerte~posterior ya que permite la distribucion
uniforme de Ti y previene la formacion dé grupos de TiO:2 en la superficie de SBA-
15. La preparacion de SBA-15 dopado corn iones metélicos a través de un método
de sintesis directa sigue siendo un objetivo desafiante para los cientificos de
materiales y quimicos. Sobre la base de las condiciones sinteticas, estas dificultades
podrian clasificarse en dos tipos. Una es que los materiales SBA-15 generalmente
se sintetizan en condiciones hidrotermales fuertemente &cidas, que inducen
facilmente la disociacion de los enlaces Ti-O-Si una vez que se hapsfermado. La
otra es la diferencia en la tasa de hidrdlisis entre el titanio y los precursares de silicio,
que generalmente son alcéxidos. La hidrdlisis de los alcéxidos de titanio es
practicamente instantanea, mientras que la hidrdlisis de los precursores de'silicio es
mucho mas lenta [69].

Los catalizadores basados en titanio-silice se han estudiado para la reaccion de

transesterificacion de carbonato de dimetilo (DMC) y glicerol para producir
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carbonato de glicerol (GYC). Para estas reacciones los catalizadores Ti-SBA-15 con
menor_selacion Si/Ti tienen mayor conversion de glicerol y selectividad GYC en
comparacion con los de mayor relacion Si/Ti. [29]. También se han utilizado para la
produccion/de biodiesel de alta calidad, resultando mejor que los catalizadores

heterogéneas,de tecnologia convencional para la produccion de biodiesel [30].
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OBJETIVOS

Objetivo general
Obtener un biocombustible liquido a partir de la hidrodesoxigenacién de guayacol

con catalizadores de Pt soportado en SBA-15 modificado con Ti.

Objetivos especificos
1. Sintetizar soportes cataliticos a base de SBA-15 modificado con diferentes

contenidos de Ti(3,)5'y 10 %peso).

2. Sintetizar catalizadores_con diferentes porcentajes (1.0 y 1.5 %peso) de Pt
en los soportes tipo SBA-15.modificado con Ti.

3. Caracterizar los materiales ~cataliticos sintetizados con las técnicas de
fisisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X alto angulo (DRX),
espectroscopia infrarrojaZpor transformada de Fourier (FT-IR), microscopia

electrénica de barrido (MEB) y microscopia electrénica de transmision (MET).

4. Evaluar la actividad catalitica de los 'materiales obtenidos en la reaccion de

hidrodesoxigenacion de guayagol,

5. Establecer la influencia de las propiedades fisicoquimicas de los materiales

sintetizados en la actividad catalitica durante la\HDO de guayacol.

HIPOTESIS
Los catalizadores a base de Pt impregnado en materiales mesoporosos tipo
SBA-15 modificado con diferentes contenidos de Ti presentaran buenas
propiedades que permitiran la eliminacion del oxigeno en la hidrodesoxigenacion

de guayacol para la obtencién de biocombustibles.
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PARTE EXPERIMENTAL

En este“capitulo se describe el procedimiento experimental para la sintesis de
soportes y/catalizadores. En los soportes se encuentra la SBA-15 pura y modificada
con diferentes’ contenidos de Ti (3, 5 y 10% en peso). Los catalizadores son
impregnados con Pt (1.0 y 1.5% en peso). También se mencionan las diferentes

técnicas de caracterizacion de los materiales utilizados.

2.1 Sintesis de soportes
La sintesis de los soportes con base en la silice mesoporosa tipo SBA-15 se prepard
por el método sol-gel previamente reportado por Flodstrom [31]. Se sintetizé primero

SBA-15 pura, y posteriormente losssoportes modificados con Ti.

2.1.1 SBA-15 pura

Se utilizaron tres reactivos prineipales quea continuacion se describen. El agente
estructurante Pluronic P123 (copolimero tribloque OE200P700E20 Sigma-Aldrich,
98%), el cual es un tensoactivo no ionico. Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich,
99%) como fuente de silicio y &acido nitrico (HNOs-MEYER, 70%) densidad 1.42
g/mL. Primeramente, se disolvi6 19.2 g.de PluronicyP123 en 450 mL de agua
destilada y 300 mL de HNO3 0.5 M, se agitd de manera’continua hasta obtener una
solucién acuosa transparente, la cual se mantuvo a 35 °G"par 4 h. Posteriormente,
se afladieron 40 mL de Tetraetilortosilicato (TEOS). La mezCla se dejo en agitacion
moderada (600 rpm) durante 24 h. Transcurrido el tiempo, el gel'resultante se llevo
a un tratamiento térmico a 80°C por 72 h. El producto sélido obtenido se filtré y lavo

con agua destilada para finalmente dejar secar a temperatura ambiente.

2.1.2 SBA-15 modificada con Ti

Para la sintesis de materiales modificados con Ti se utilizd el mismo procedimiento
anterior, solo que en este caso se agregd como precursor de Ti butoxido de titanio
IV (Sigma-Aldrich, 97%) de manera simultanea al TEOS. Se agregaron las

cantidades requeridas para lograr las concentraciones de Ti (3, 5, y 10 % en peso).
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Todos, los soportes obtenidos fueron secados a temperatura ambiente por 24 h'y
posteriermente calcinados. Para la etapa de calcinacién se utilizo la velocidad de
calentamiento de 2.0 °C/min hasta 500 °C conservando esta temperatura por 6 h
para la ‘eliminacion de impurezas y compuestos organicos. De esta forma se
obtendran [0s) soportes mesoporosos tipo SBA-15 pura y con diferentes

concentraciones de Ti.

2.2 Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de catalizadores se impregnaron diferentes contenidos (1.0 y 1.5 %
peso) de &cido hexacloroplatinico (H2ClePt) a los soportes sintetizados. La
incorporacion del platino sefrealizé por el método de impregnaciéon hiumeda post-

sintesis.

2.2.1 Impregnacién post-sintesis de-Pt/Ti-SBA-15

En 2 mL de agua destilada se‘agregaron.Jas-cantidades correspondientes para cada
porcentaje de Pt a impregnar (1:0y°1:5 %). liOs soportes sintetizados ya calcinados
se les adicioné un volumen adecuado de la.disolucion de Pt, de acuerdo a los
porcentajes deseados (1.0 y 1.5 %). Se.afiadieron/gota a gota con agitacion manual
hasta humidificar totalmente los soportes) Posteriormente, se dejaron secar a
temperatura ambiente por 24 h y fueron llevados a calCinacion en un horno tubular
a una temperatura de 500 °C durante 6 h, con rampa de“calentamiento de 2 °C/min.

La Tabla 2.1 muestra los soportes y catalizadores que se Sintetizaron.

Tabla 2.1 Soportes y catalizadores sintetizados.

Soportes Pt/SBA-15 Ti(3)-SBA-15 Ti(5)-SBA-15 Ti(10)-SBA-15

Catalizadores | Pt(1.0)/SBA-15 Pt(1.0)/Ti(3)-SBA-15 Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 Pt@Ti(lO)-SBA-lS
V4

Pt(1.5)/SBA-15 | Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 | Pt(1.5)/Ti(5)-SBA-15 | Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15

2.3 Caracterizacion de soportes y catalizadores

Para conocer las propiedades texturales y estructurales de los soportes(y

catalizadores se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion.
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2.3{1 Fisisorcion de nitrégeno

Es una técnica importante para la caracterizacion de soélidos porosos, ya que
proporciena informacioén de propiedades texturales como area superficial (Sser),
volumen de poros (Vp), didmetro de poro (Dp) y distribucion de tamafio de los poros.
La fisisorciongse: produce cuando un gas se pone en contacto con un sélido
desgasificado. Al‘panerse en contacto el gas con el solido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas del gas que depende de la presion
del gas y de la temperatdra. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presién
a temperatura constantesSe puede observar en una isoterma de adsorcion. Las
isotermas constan del proceso de adsorcion y de desorcion. Cuando la desorcion
no coincide con la adsorcion ‘se.produce histéresis. Estas isotermas nos informan
directamente del volumen adsorbido a una determinada presion y proporcionan
datos de area superficial del solido,, el tamafio de poro y distribucion. Para
determinar isotermas de adsoreion se introduce cierta cantidad conocida de N2 en
un recipiente que contiene el adserbente. El volumen de gas adsorbido a la presion
de equilibrio es la diferencia entre‘el'vplumen.de,gas introducido y el que se requiere
para llenar el espacio muerto a la presién de equilibrio, construyéndose la isoterma
de adsorcion punto a punto, introduciendo_sucesivas cargas de gas, dejando tiempo
suficiente para el equilibrio en cada punto. Para determinar el volumen muerto
normalmente se utiliza helio.

Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar Jaysuperficie del sélido
desgasificando de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto.se hace mediante la

ayuda de bombas de vacio y aumento de temperatura.

En los analisis se utilizO equipo de medicion de areas superficiales.y sistema
porosimétricos MICROMERITICS TRISTAR Il 3020 a 77 K (-196 °C){ Se\peso la
muestra de 0.2 g y se desgasificd durante 4 horas a 300 °C para la eliminacion de
impurezas. El area especifica (Seer) se calculdo por el método propuesto ‘por
Brunauer-Emmett-Teller (BET). El volumen total de poros (Vp) se determiné_a

presion relativa (P/Po) cerca de la unidad. El diametro de poros (Dp) y la distribucién
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de tamafno de poro se calcularon de las ramas de desorcion de las isotermas por

medio_del método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

2.3.2 Difraecion de rayos X (DRX) alto angulo

Es una técniCano destructiva que permite identificar las fases de los materiales, asi
como el tamano-de cristales presentes. Un cristal se caracteriza por tener
distribucion regular del espaciado entre sus &atomos, iones 0 moléculas
constituyentes y la‘diStancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de |0s rayos X, por lo que los solidos cristalinos, de acuerdo con
las leyes Opticas, produce difracciones del haz incidente. Cada red cristalina
presenta patrén de difraccign definitivo e inequivoco que es suficiente para su
identificacion. Esta técnica se fidndamenta en la incidencia, a determinado angulo 6
de un haz de rayos X sobre la muestra. Al incidir en el material parte de este haz se
dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos
0 iones que encuentra en el trayecto. Sin embargo, el resto del haz puede dar lugar
al fenomeno de difraccion de rayos-Xyque tiene lugar si existe disposicion ordenada

de atomos y si se cumplen las condiciones quewienen dadas por la Ley de Bragg.

Se utilizd un difractbmetro de rayos X para polves marca Bruker, modelo D8-
Advance, con radiacion Cu-Ka (A= 1.5418.A) bajo las<Condiciones 35 kV, 25 mA 'y

0.020° de incremento de paso.

2.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Un espectro infrarrojo (IR) es la resultante de la interaccion entre la materia y la
radiacion infrarroja. Esta radiacion corresponde a la region .del espectro
electromagnético entre 14300 y 400 cm* expresado en numeros de onda.(v), siendo
la zona de mayor interés el infrarrojo medio entre 4400 y 400 cm™. La caraecteristica
principal de la espectroscopia IR es que permite identificar especies quimicas a
través de la determinacion de la frecuencia de vibracion (nUmero de onda) a la/que
los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el espectro IR.

Permite analizar todo tipo de muestras, soélidas, liquidas y gaseosas. La principal
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desventaja es que la muestra presente enlaces quimicos. Por lo tanto, los atomos y
los iones monoatdmicos no absorberan radiacion IR. Tampoco pueden detectarse

las moléculas diatdbmicas homonucleares, como O2 o Na.

Los andlisis™\de espectroscopia infrarroja de esta tesis se realizaron en un
espectrometro’FT-IR Shimadzu Modelo IRAFfinity-1 en un rango de 340-4700 cm™
a una resolucién_de 2 cm™'y 40 escaneos. Los datos fueron procesados en el
Software IR solution,#M. Las muestras se mezclaron con KBr (Sigma Aldrich grado

FTIR) a una concentracion,de 5% p/p y se prensaron para la obtencién de pastillas.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Esta técnica permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando.Jnformacion morfologica del material analizado.
La microscopia electronica de barrido.crea una imagen ampliada de la superficie de
un objeto explorando la superfiCie de la imagen punto por punto. Su funcionamiento
se basa en recorrer la muestra’cen-un hazsmuy concentrado de electrones. Los
electrones del haz pueden dispersarse en la_muestra o provocar la aparicion de
electrones secundarios. Los electrones perdidos y'los secundarios son recogidos y
contados por un dispositivo electrénico. “Efmicroscopio electronico de barrido puede
estar equipado con diversos detectores entre los ‘que. se pueden mencionar el
detector de electrones secundarios para obtener imagenes)de alta resolucion (SEI),
el detector de electrones retrodispersado que permite la obtencion de imagenes de
composicién y topografia de la superficie (BEI) y un detector de'energia dispersiva
(EDS) que permite detectar los rayos X generados por la muestra\yrealizar analisis

de distribucion de elementos en superficie.

Para el analisis morfologico, las muestras se montaron sobre cinta condugtora de
carbon de doble cara en un portamuestra de aluminio. Posteriormente se
observaron en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6010LA a 20-k\-de
voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a distintos aumentos. Se ultilizé

un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al SEM para realizar el analisis
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semicuantitativo y de distribucion de elementos en la superficie de las muestras. Las

imagenes se procesaron en el Software InTouchScopeTM.

2.3.5 Microscopia electronica de transmision (MET)

La espectroscopia electronica de transmision se basa en el uso de un microscopio
que inyecta electrones de muy alta energia a la muestra, estos electrones la
atraviesan y al haeérlo algunos de ellos se difractan. El equipo cuenta con varios
detectores que se encargan de colectarlos y finalmente de reconstruir la imagen del
material. La parte fundamental de la técnica es la muestra ultra fina y el vacio al cual
se debe trabajar para que los electrones se comporten como un haz de onda
electromagnética. Al tener uha_muestra delgada se tendra mejor resolucion y la

menor cantidad de interferencias,en la imagen resultante.

Los estudios de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (TEM-
HR), se realizaron en un equipo JOEL 2100 microscopio de emisién de campo
equipado con una pieza polar de-ultra-altaresolucion (coeficiente de aberracion
esférica, Cs=0.5 mm) que funciona.a 200kVyfilamento LaB6. Las imagenes fueron
tomadas en modo TEM campo clarosy_SA DIEF difraccion de electrones de area
selecta. Las muestras solidas se dispersaran enalcohol isopropilico, las gotas del

liguido se depositaron en rejilla de cobre con recubrimiento de 3.05 mm de diametro.

2.4 Evaluacion catalitica

Para la actividad catalitica de los materiales sintetizados se llev@ a cabo en la reaccion
de hidrodesoxigenacion (HDO) catalitica como reaccion de‘\prueba para la
evaluacion del desempefio de los catalizadores. Esta evaluaciom\se realiz6

empleando el guayacol como molécula modelo.

2.4.1 Activacion
La activacion de los catalizadores consiste en la transformacién de los 6xidos de
platino a platino metalico, llevandose a cabo en un sistema continuo de reduccion

equipado con controlador de flujo Matheson modelo 8270.
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La activacion de los catalizadores se realizd colocando 0.2 g de catalizador mallado
U.S. mesh 80-100 (tamafo de particula de ~165 um, para evitar control de reaccion
por fendmenos de difusion interna) sobre la placa poroso del reactor de vidrio. La
reduccion se\llevé a cabo en atmoésfera de Hz con flujo constante (60 cm3/min),
siguiendo el programa de calentamiento mostrada en la Figura 2.1. La reduccion se
llevdo a cabo desde temperatura ambiente hasta 350 °C con velocidad de
calentamiento de 3-°C/min, manteniendo esa temperatura por 1 h. Al finalizar el
tratamiento se dejé enfriar el sistema para posteriormente recuperar el catalizador

en un recipiente de vidrio con el disolvente n-decano.

Flujo de H,: 60 cm/iin 350°C,1h

3 °C/min

T ambiente

Figura 2.1 Programa de‘calentamiento para la activacion de catalizadores.

2.4.2 Reacciéon de HDO de guayacol

Los catalizadores reducidos fueron evaluados ensdaeaccion de HDO de guayacol
(compuesto modelo representativo de espécies aromaticas oxigenadas presentes
en bio-aceites) en reactor por lotes (tipo Parr), usando’n-decano como disolvente y
n-hexadecano como estandar interno. Se cargaron 0.2 g“de~catalizador reducido y
0.4 mL de guayacol (0.3339 g). Se operé a temperatura de reaccion de 215 °C y
presion de hidrégeno de 450 psi (31.0264 bar), con velocidad de_ agitacion de 1030

rpm para evitar problemas de control por difusion externa.

Tabla 2.2 Condiciones de operacién para HDO de guayacol

Presion 450 psi

Temperatura 215 °C \{6
Velocidad de agitacion 1030 rpm

Disolvente 100 ml n-Decano

Masa de catalizador 0.2g

Masa de guayacol 0.3339 g
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Las, reacciones de HDO se efectuaron en un tiempo de 4 horas realizando
muestreos de manera periddica, con intervalos de 15 minutos durante la primera
hora de reaccion y cada 30 minutos las tres horas restantes. La toma de muestras
se realizo can.él fin de identificar el avance de la reaccion a través del consumo del

reactivo y la produccion de diversos productos.

2.4.3 Analisis de los’productos de reaccion

Para cuantificar los productos obtenidos, las muestras de reaccion obtenidas fueron
analizadas por duplicado en un cromatégrafo de gases Agilent Technologies 6890N
equipado con detector de ionizacion de flama (FID) y columna HP-5 (no polar, 5%

phenyl-95% methyl-polysiloxane).
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 FiSisorcién de nitrégeno

3.1.1 Propiedades texturales de soportes

En la Tabla=3.1 se muestran los resultados de las propiedades texturales de los
soportes. El'sélido de silice pura SBA-15 presenta propiedades caracteristicas de
los materiales mesoporosos con area especifica (Sger) 818 m?/g, volumen de poro
de 1.05 cm®g y diametro de poro de 5.15 nm. Estas propiedades se encuentran
dentro del intervalo (Sger 500-1300 m?/g, Vp 0.82-1.69 cm?/g) reportados en la

literatura como material{de/buena calidad tipo SBA-15 [29].

Tabla 84 Propiedades texturales de los soportes

Muestra SgeT.(M?/g) Vp(cm?3/g) Dp(nm)
SBA-15 818 1.05 5.78
Ti(3)-SBA-15 581 0.55 4,93
Ti(5)-SBA-15 693 0.83 5.25
Ti(10)-SBA-15 628 0.77 5.27

Para los materiales modificados con Ti (8,5 y 10% en peso) se observa que la
incorporacion del metal afectd las-'propiedades texturales. Todos los soportes
modificados mostraron areas especificas-mas bajas en comparacion la SBA-15. Los
soportes Ti(5)-SBA-15 y Ti(10)-SBA-15 disminuyeron 15% y 23% respectivamente,
mientras que el soporte Ti(3)-SBA-15 disminuyo aun-mas 29%. Por el contrario, se
ha informado un aumento gradual en el area de superficies BET cuando el Ti se ha
integrado (en coordinacion tetraédrica) en la matriz de silice; lo que se atribuye al
aumento del grosor de la pared del sélido mixto [57]. En €uanto al volumen y
diametro de poros al agregar Ti en la estructura de silice ‘\se observd que
disminuyeron en el mismo orden que lo hicieron las &reas para cadassoporte. Los
s6lidos modificados con Ti mostraron poros mas pequefios esto debido a las
contribuciones de Ti. Esta disminucion en los poros puede ser sugerida auna rapida
precipitacion de hidroxidos de titanio en medio acuso a pH bajo durante la-sintesis
[28,29,32, 58].
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3.1'2 Propiedades texturales de catalizadores
a) Catalizadores Pt/SBA-15
Los valores de las propiedades texturales de catalizadores de Pt/SBA-15 se

reportan en |a Tabla 3.2

Tabla 3.2 Propiedades texturales de los catalizadores Pt/SBA-15

Muestra Seer (M?/g) | Vp(cm?3/g) Dp(nm)
Pt(1.0)/SBA-¥5 609.1 0.68 4.82
Pt(1.5)/SBA#15 662.5 0.84 5.40

Después de la carga des Pt el area de superficie SBA-15 disminuyo
significativamente (~ 25%).(Como esas pérdidas fueron mucho mas altas de lo
esperado, esto podria indicar_una baja dispersion de platino que provocéd la
obstruccion parcial de los poros de las\redes siliceas. En esta linea, se ha informado
[60] que la impregnacion de Pt (1.3%-en peso) en SBA-15 podria hacer que los
solidos soportados de un tamafo de particula bastante grande (~ 21 nm) provoquen
una textura significativamente diSminuida por'porosidad ocluida [33].

b) Catalizadores de Pt/Ti-SBA-15
La Tabla 3.3 muestra las propiedades texturales de os catalizadores soportados en
SBA-15 modificada con Ti (3, 5y 10% en peso) e impregnados con Pt (1.0 y 1.5%

en peso).
Tabla 3.3 Propiedades texturales de los catalizadores Pt/Ti-SBA-15.
Muestra Sget (M?/g) Vp(cm?3/g) Dp(nm)
Pt(1.0)/Ti(3)-SBA-15 735.6 0.64 4.10
Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 590.1 0.45 4.15
Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 629.4 0.56 4.09
Pt(1.5)/Ti(5)-SBA-15 636.6 0.52 3.89
Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 564.2 0.49 3.95
Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15 612.0 0.54 3.87

De acuerdo a la tabla se observa que los catalizadores variaron sus propiedades
texturales con los porcentajes de Pt impregnados. De manera general los
catalizadores de Pt(X)/Ti(3)-SBA-15 aumentaron sus areas significativamente al
incorporar el metal en comparacion con su soporte. Para este caso, el catalizador
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de Pt(1.0)/Ti(3)-SBA-15 fue el que mejor area presentd. Caso contrario ocurrié para
los ‘catalizadores de Pt/Ti(5)-SBA-15 y Pt/Ti(10)-SBA-15 quienes en sus respectivos
soportes/obtuvieron areas altas, sin embargo al incorporar el metal sus areas
disminuyeron. A pesar de la disminucion del area el porcentaje de Pt impregnado

que mas favorecio fue Pt (1.5).

3.1.3 Isotermas de"adsorcién-desorcion de soportes

Las isotermas de adsarcion-desorcion y distribucion de tamafio de poros de los
soportes sintetizados Se~muestran en la Figura 3.1. Los materiales presentan
isotermas de tipo IV de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC y son caracteristicas
de los materiales mesoporosos ordenados con estructura hexagonal [34]. La SBA-
15 y los soportes modificados €on Ti presentan lazos de histéresis tipo H1, lo que
indica que los canales de los poros-son idealmente cilindricos [35]. La gréfica de
distribucion de tamafio de poro muestra maximos relacionados con poros mas
pequefios (~ 4 nm) en comparacion en la SBA-15, sefialando las contribuciones de
Ti en la superficie [57]. Por otra parte;-no se puede descartar la presencia de Titania

dentro de la red porosa SBA-15 que_podrian_provocar cambios a diametros mas

bajos.
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Figura 3.1 Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 a), y distribucién de tamafio de poros b) de
soportes Ti-SBA-15.
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3.1.4 |sotermas de adsorcidén-desorcion de catalizadores

a) Catalizadores Pt/SBA-15

Las isotermas de adsorcién-desorcion para estos catalizadores se muestran en la
Figura 3.2 donde se observa que los materiales siguen presentando isotermas de
tipo IV caracteristica de materiales mesoporosos. De manera similar estos
catalizadores ‘presentan lazo de histéresis tipo H1, donde ciclo de histéresis se
forma a presionessrelativas entre 0.48 y 0.80, sugiriendo una distribucion estrecha
de tamafio de poros,37]. Ademas, la presion de cierre mas baja de los bucles de

histéresis da evidenciarde-nanoparticulas en los canales internos de la SBA-15 [59].

o ) SBA-15 10— b) —a—SBA-15
a A y
1 —+— Pt(1.0)/SBA-15
—~ 600 § —s— Pt(1.5)/SBA-15
5 . h
L)
g -
= 500 PUISYSBA1S &
o N i 3 77
".E- 400 PO =)
S Pt(10))SBA-15 ©
o 9 4
i 300 > =) o i
£ il C
A |
—g 200 e AT ‘ S
9 AZ
s
100 T T T T 1 0
0.0 02 04 06 08 1.0 1 10 100
Presion Relativa (P/Pg) Diametro (nm)

Figura 3.2 Isotermas de adsorcién-desorcién desN3, a), y distribucion de tamarfio de poros b) de
catalizadores Pt/SBA-15.

En consecuencia, los perfiles de distribucion de tamaho de poro (Figura 3.2 (b))
mostraron contribuciones de poros mas pequefios en cuanto-a los del soporte SBA-
15 que podrian relacionarse con la presencia de algunos cristales de Pt dentro de

los canales del soporte puro.

b) Catalizadores de Pt/Ti-SBA-15

De manera general todos los catalizadores presentaron isotermas tiposI\/.«Con lazo
de histéresis H1 caracteristico de estos materiales. Para los catalizadores_Pt/Ti(3)-
SBA-15 en la Figura 3.3 se observa que al impregnar el Pt (1.0) en el soporte la
adsorcion de N2 aumenté. Mientras que, el catalizador Pt/Ti(3)-SBA-15 con Pt (1.5)

disminuy6é su adsorcién. Para el caso de la Figura 3.3 b) se observa que los
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catalizadores se desplazaron hacia la izquierda predominando el tamafio de poro

de 83 a.5'nm.

450+ a; N Pt(1.0)Ti(3)-SBA-15 |  *7 b) —v—Ti(3)-SBA-15
—a— Pt{1.0)/Ti(3)-SBA-15
—e— Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15
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Figura 3.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2z a), y distribucion de tamafio de poros b) de
catalizadores Pt/Ti(3)-SBA-15.

Los catalizadores Pt/Ti(5)-SBA<15 se*muestran en la Figura 3.4 y se observa que
en las isotermas al incorporar_el Pt la adsorcion de N2 cayd severamente en
comparacion con su soporte. Lowcual indicasque incorporar el Pt no favoreci6 al
catalizador modificado con Ti ya que‘disminuy6€l'area al material. De igual manera

la cantidad de poros bajé drasticamente.

600 4 b —a—Ti(5)-SBA-15
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Figura 3.4 Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 a), y distribuciéon de tamafio de poros b)‘de
catalizadores Pt/Ti(5)-SBA-15.
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En la Figura 3.5 se muestran los catalizadores Pt/Ti(10)-SBA-15 en los cuales se
observa‘un efecto opositivo en la adicion de Ti sobre la dispersion de Pt, la cual se
evidencid con la poca perdida de area superficial (Tabla 3.2 y 3.3) para ambos
catalizadores (Pt 1.0 y 1.5% peso). También se observan diametros de poros mas
bajos que podria deberse a una fuerte existencia de cristales de Pt en el interior de

los poros.

Ti(10)-SBA-15 4 - —o—Ti(10)-SBA-15
a) b) —— P1(1.0)/Ti(10)-SBA-15

500 - —— Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15
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1
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)
I=]

0 T he ! 1
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcién-desorcion de Rlz a), y distribuciéon de tamafio de poros b) de
catalizadores Pt/Ti(10)-SBA-15.

3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

3.2.1 DRX de soportes

La Figura 3.6 muestra los soportes SBA-15 y modificados.con diferentes contenidos
de Ti. El difractograma de DRX en polvo muestra una seftal amplia de 15 a 35°
comunmente reportada para materiales SBA-15[11]. Reflexiones en 25, 38, 48, 54,
55y 62° correspondieron a (101), (004), (200), (105), (211) y (204)-planos de la fase
anatasa (JCPDS 21-1272) [38, 39]. Dicha fase es correspondiente al TiO2. La sefial
principal de la anatasa se ubica en la posicidon 25° de 26, dicha sehal se observa
completamente definida para el soporte Ti(10)-SBA-15 esto debido a'que en los
materiales se incorpord inicialmente el TiO2 en el interior de los pores;, pero
posteriormente obtuvieron segregados en la superficie del mismo Oxido, que

incrementan las sefiales correspondientes a la formacion de la fase anatasa [40,41].
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Figura 3.6 DRX de soportes Ti-SBA-15.

3.2.2 DRX de catalizadores
a) Catalizadores Pt-SBA-15

Los sélidos impregnados con Pt‘mostraron tres reflexiones principales a valores de

20 de 39.8, 46.1 y 67.8°, asignados a lasydistancias interplanar de (111), (200) y

(111)

3 (200
Mﬁ {220)

w \ , Pt(1.5)/SBA-16 /\
ML.M |

Intensidad (u.a.)

Pt(1.0/SBA-15

Figura 3.7 DRX de catalizador Pt/SBA-15.

(220) facetas de platino metéalico cubico centrado en la cara (PDF 01-087-0640)
[42,43]. De manera similar se observo la sefial amplia de 15° a 35° correspondiente
a la silice amorfa del soporte SBA-15. De acuerdo con el tamafio de cristal calculado
por la ecuacion de Scherrer se sabe que se formaron grandes cristales de Pt en la
superficie de la silice proporcionando sefiales intensas [44]. Inesperadamente, no
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se encontraron especies de PtOx compatibles. En el opuesto se evidencié Pt°
metélico. En el pasado se ha informado que se encontré platino reducido en
muestras'calcinadas soportado en SBA-15 a pesar de que no se presentd ninguna
explicacion/en esos casos. Consideramos que los restos organicos que podrian
estar presentes en nuestros materiales mixtos podrian desempefiar un papel
determinante en este hecho [58,61].

b) Catalizadores de-Pt/Ti-SBA-15

La Figura 3.8 muestra@€lsoporte Ti(3)-SBA-15 y los catalizadores Pt/Ti(3)-SBA-15.
Se observan sefales caracteristicas de las reflexiones de fase anatasa (25, 38, 48,
55y 62°) que coincide con los planos (101), (004), (200), (211) y (204), y de manera

1449200)  (211) (204)

< :

S s Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15

- W"ﬁm-mo

< X :

=4

7] : 1 ¢

§ . : . PY(1.0)/Ti(3)-SBA-15
- Ti(8)-SBA-15

NI Pty

T T T T T T — T —
10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 3.8 DRX de soporte y catalizadores de Pt/Ti(3)-SBA-15.

similar se observan en todas las figuras. Por otra parte, sesaprecian sefales
correspondientes a Pt en los angulos de 39.8° y 46.1° que se asignan a los espacios
interplanares (111) y (200). Estas sefales de Pt solo se muestran~para a el
catalizador Pt(1.0)/Ti(3)-SBA-15 y no para Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15.

En la Figura 3.9 se aprecia el soporte Ti(5)-SBA-15y los catalizadores Pt/Ti(5):SBA-

15. En ambos catalizadores se observan sefiales caracteristicas de Pt (39.8,.46.1,

y 67.8°). Siendo mas intensos para el catalizador correspondiente a Pt(1.0).
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Figura 3.9 DRX(de soporte y catalizadores de Pt/Ti(5)-SBA-15.

La Figura 3.10 muestra el soporte Ti(10)-SBA-15 y los catalizadores Pt/Ti(10)-SBA-
15. Las sefiales caracteristicas_de Ti, Se ven mas definidos en los tres materiales
sintetizados en especial la posicion 25°de fase anatasa que debido a la alta carga
de Tise obtuvieron los segregadas\en la superficie incrementando las senales [4,5].
De las reflexiones caracteristicas de Pt soloe.observa una ligera sefial a 39.8°

para el catalizador correspondiente” a Pt(1:0)/Ti(10)-SBA-15, mientras para
Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15 no se observa.
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Figura 3.10 DRX de soporte y catalizadores de Pt/Ti(10)-SBA-15
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De acuerdo con la formula de Scherrer y mediante el uso de la reflexiéon de Pt (111)
mA&s intensa, se estimo el tamafio de cristal correspondiente para los solidos con
SBA-15. JEl tamafio de cristal de Pt sobre la silice aumento dos veces al aumentar
la carga“de mestales nobles del 1.0% al 1.5% en peso. La baja dispersion de Pt
después de"\la impregnacion, podrian producirse sinterizaciéon de particulas
metélicas significativas durante la calcinacion [62]. Los valores encontrados del

tamano de cristal sé encuentran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Tamafio de cristal

Muestra Tamafio promedio de cristal (nm)
Pt(1.0)/SBA-15 8.58
Pt(1.5)/SBA-15 18.85

Pt(1.0)/Ti(3)-SBA-15 18.73
Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 NE
Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 29
Pt(1.5)/Ti(5)-SBA-15 22
Pt(1.0)/Ti(10)-SBA=15 11.96
Pt(1.5)/Ti(10)-SBA45 NE

NE=Datos no suficientes para el/célculo
La adicion de Ti en la matriz SBA-15 promovié fuertemente la dispersion de Pt como
se observa en la Figura 3.10. Esencialmente, las reflexiones de Pt no discernibles
en esos materiales impidieron la estimacién del tamafo del cristal, aunque se
evidencio en las imagenes HAADF-STEM un tamafio de particula muy pequefio mas
alld del limite de deteccion de XRD. La interaccion “entre platino y titania
incorporados en el soporte siliceo también proporcion6 una alta/dispersion de Pty
estabilidad de particulas depositadas contra la sinterizacion [62]. Vale la pena
sefialar que el método de incorporacion de Ti en soportes también podria

desempeiiar un papel decisivo en la dispersion de Pt.

3.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

3.3.1 FTIR de soportes y catalizadores
En esta técnica se muestra informacion de diversas especies del material SBA=15

observando bandas vibracionales caracteristica tales como; Si — OH, Si— O, Si—H,
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Si—0C, Si—C,C-0yO0O-H. Todos los materiales fueron analizados en un nimero
de ondarde 4000 a 370 cm™.

En la Figura 3.11 se muestran resultados de los soportes SBA-15y Ti-SBA-15 (3, 5
y 10% eh peso). Las bandas anchas centradas alrededor de 3458 y 1634 cm™ se
atribuyeron a‘las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo superficiales y
al agua y a la‘vibracion por deformacion de las moléculas de H20 no disociadas y
adsorbidas coordipadas a los centros de la superficie. EI hombro a 3685 cm™ en
todos los espectros.podria estar relacionado con grupos de silanol de superficie.
Las absorciones a 2970~y 2857 cm™ relacionadas con el modo de estiramiento
degenerado -CHs vy “las ,vibraciones simétricas de estiramiento -CHoa,
respectivamente, indicaron gestos organicos de alcoxidos de Ti y Si utilizados
durante la sintesis de soporte [63]. Como se menciond en la seccion anterior (DRX),
€es0s restos organicos podrian centribuir a reducir las especies de platino
depositadas apoyadas en los compuestos preparados. El pico de alrededor de
1081.4 cm correspondi6 a lawibracion de estiramiento asimétrico Si-O-Si, mientras
que las bandas a ~ 803 y 458 cm™ se-originaren por modos de estiramiento simétrico
y deformacion de las uniones mencionadas anteriormente. Aunque la banda a 967
cm? podria considerarse tipicamente” provocada’ por enlaces Si-O-Ti en soélidos
modificados con Ti también podria contener contribuciones de vibraciones de
estiramiento Si-OH. La ausencia de titania cristalina definidos en la superficie podria
establecerse como el enlace de estiramiento Ti-O-Ti cerrespondiente a alrededor
de 710 cm, la cual no se identific6 en los espectros estudiados. Por lo tanto, la fase
anatasa evidenciada en los difractogramas de rayos X de las™Figuras 3.6 y 3.10
podria estar relacionada con el TiO2 encapsulado en (da ) matriz silicea,
probablemente debido a las muy diferentes tasas de reacciones sol-gel (hidrolisis-
condensacion) de los alcoxidos utilizados durante la sintesis [64]. En censecuencia,
el butéxido de Ti altamente reactivo podria generar hidroxidos de titanio-antes de la
hidrélisis de TEOS. Finalmente, la banda a 458 cm™ en los espectros estudiados

podria estar relacionada con las vibraciones de flexion de Si-O-Si [36,41,45,46].
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Figura 3.11 Esp@ge FTIR de a) soportes y b) catalizadores.
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3.4 Microscopia electronica arrido (MEB)
3.4.1 MEB de soportes ‘A

En la Figura 3.12 se muestra@mlcro_yas la SBA-15 en donde se observa la
morfologia y los diferentes tamaf particulas del soporte. Esta silice

d

presenta formas de baston o v% asi@?o también particulas amorfas con
g -

longitud promedio de las barras 0239760 @ caracteristicas de materiales

mesoporosos tipo SBA-15 [47,48].

x10,000 1pm

Figura 3.12 Morfologia de las p
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Para notar una diferencia significativa en la silice SBA-15 al incorporar el Ti solo se
ané&l soporte con mayor contenido en este caso Ti(10)-SBA-15 el cual se
mues@sn‘ la Figura 3.13 No se observaron diferencias significativas en la
morfolo ﬁ)mparada con la SBA-15 lo que indica que la forma original se
conserva. D@ués de la incorporacion de Ti se observa la formacion de pequefias
perlas de esp@ de TiO2, asi como la acumulacion de particulas segregadas en
la superficie [49 .ﬂb‘mparando las mediciones de las Figuras 3.4 (a) y 3.5 (a) se
tiene un tamafo ticula promedio para el SBA-15 de 1.9760 um y para el
soporte Ti(lO)-SBA-&?l.QSll pm respectivamente, indicando que no se
n

encontré una variacion s ytiva en el tamafio.

Ay - 4 ¥ i
» _ TR A
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/ 5
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!
Figura 3.13 Morfologia de la: ‘ e O
.

3.4.2 MEB de catalizadores @

a) Catalizadores de Pt/SBA-15 @

La morfologia superficial que se observa en los catalizadore tizados permite
apreciar que, a pesar de la incorporacién de platino sus particula@hiben la misma
forma que el soporte SBA-15, indicando de esta manera que el m | no sufre
ninguna modificacion. La Figura 3.14 muestra la morfologia de los @I' adores
Pt/SBA-15. La longitud de las barras en promedio es de 1.677 um. mafo
promedio de las barras es de 1.589 um. De manera general el promed las

barras del Pt/SBA-15 no vario mucho en comparacion con el SBA-15 puro. O

O

.
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Figura 3.14 Micrografias de los catalizadores a) Pt(1.0)/SBA-15 y b) Pt(1.5)/SBA-15.

b) Catalizadores de Pt/Ti- 5

De igual forma que los catalizadores anteriores las particulas conservan la
morfologia del soporte con for bastén o varillas de diferentes tamarfios [49].
La Figura 3.15 presenta los catal es correspondientes en donde se observa

gue la morfologia de la SBA-15 se mantuvo. En las micrografias es evidente la
presencia de pequefias perlas 2 q‘uye observan en la superficie del material

-
en forma de segregados y se ha@ AS @ente con el aumento del 6xido en la

silice [29]. Como se puede apreci los r@-satalizadores el tamaiio de los
bastones va creciendo a medida que(a}menta)ﬁarga de TiO2, lo cual ya se
encuentra reportado en la literatura [50]. O O

*

>
6%
@
O

.
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i(3)-SBA-15, b) Pt(1.5)/Ti(5)-SBA-15 y c)
Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15 \ &

Después de realizar el analisis de Iatytlra n( materiales, se realizo el estudio

de dispersion elemental en la superfi aagun detector de dispersion de

rayos X (EDS), para confirmar la dispersi omoge@ de TiO2 y Pt. En las Tablas
3.5, 3.6 y 3.7 se muestran las cantidades relatlvas del entos contenidos tanto

en los soportes como en los catalizadores sintetizados. @

Tabla 3.5 Andlisis elemental de los soportes :

Elemento SBA-15 Ti(10}-SBA-15 |
% masa % masa )
C 15.86 7.39

0 4519 26.51 ;6
Si 38.95 28.59 @
Ti 8.51 @

Total: 100 100 O

.
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Tabla 3.6 Analisis elemental de los catalizadores Pt/SBA-15

Elemento Pt(0.5)/SBA-15 Pt(1)/SBA-15 Pt(1.5)/SBA-15
% masa % masa % masa

C 10.41 10.24 10.12

= O 51.59 43.12 39.05
> _N

Si 37.59 45,98 49.28

0.41 0.66 1.55

Togw 100 100 100

Tabla 3.7.Analisis elemental de los catalizadores Pt/Ti-SBA-15.

Elemento | Pt(1.5)/Ti(3)SBA-15 | Pt(1.5)/Ti(5)SBA-15 | Pt(1.5)/Ti(10)SBA-15
% m@ % masa % masa
C 15.18 12.10 12.11
o 4552 ¥ PN 45.66 44.60
Si 34.66 ) 36.74 34.77
Ti 312 | 4.01 7.23
Pt 152 1.49 1.29
Total: 100 7/‘\_ y 00 100

3.5 Microscopia electronica de transmision’(MET)
3.5.1 MET de soportes

Los materiales sintetizados fueron analizados™ _mediante la
caracterizacion MET en donde se obtuvieron diferentes micrografias. A lo largo de
la direccién del eje del poro el soporte SBA-15 muestra una estructura hexagonal
ordenada, mientras que las micrografias tomadas perpendicularmente al eje del
poro se observan canales cilindricos uniformes, paralelos entre si, 1o que demuestra
la existencia de una estructura hexagonal 2D de simetria espacial desp6mm. En la

Figura 3.16 se observa el material sintetizado y se confirma que e$‘un _material

mesoporoso tipo SBA-15 [51-52].
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Figura 3.16 Imagenes por.MET del SBA-15, a) a lo largo de la direccion del eje del poroy
b) perpendicular al eje'del poro.

Para los soportes modificados ¢on' Ti solo se analiz6 el soporte con mayor contenido
Ti(10)-SBA-15 el cual se muestra en la Figura 3.17 Esta técnica se realizé para
averiguar la localizacion de las especies de TiOz en la SBA-15. En las micrografias
se observan particulas redondas de anatasa, algunas de ellas segregadas en SBA-
15 mientras que otras estaban“Claramenteincrustadas en las matrices siliceas
ordenadas. Las muestras presentan canales'y poros correspondientes a la SBA-15
indicativos de una mesoestructura hexagonal 2D sin modificacién incluso después
de la carga de TiO2 [53].

100 nm
ety

Figura 3.17 Imagenes por MET del soporte Ti(10)-SBA-15.
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3.5.2 MET de catalizadores

Para los catalizadores de Pt/SBA-15 solo fue analizado el de mayor contenido
Pt(1.5)/SBA-15 que se muestra en la Figura 3.18. Se observa claramente las
matrices hexagonales ordenadas esto indica que la estructura de SBA-15 esta bien
conservada después de la incorporacion del metal. En las micrografias se identificd
el tamafo grande-de cristales que ocasionan una baja homogeneidad de Pt en todo
el material. Porle”anterior, se observan espacios amplios sin la presencia de
particulas de Pt ensla_ superficie [54]. Con estas imagenes se comprueba la

intensidad de los picos'gue se detectaron en DRX.

Figura 3.18 Iméagenes por MET del, catalizador Pt(1.5)/SBA-15.

<

Figura 3.19 Imagenes por MET de los catalizadores, a) Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 y b) Pt(1.5)/Ti(5)-
SBA-15.
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La Figura 3.19 muestra las micrografias de los catalizadores que contienen Pty Ti
las® cuales presentan canales y poros con mesoestructura hexagonal 2D
correspondientes a la SBA-15. De igual forma se observa particulas redondas y
segregados de la fase anatasa en la superficie del material. En todos los materiales
se evidenciaron tanto canales paralelos ordenados (SBA-15) como especies
mesoporosos ‘desordenados (relacionadas con la fase de TiO2). Estos resultados
sugirieron que las fases de Titania podrian incorporarse dentro de la red
mesoporosa [65].

La Figura 3.20 muestra las micrografias de los catalizadores Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15
y Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15."Coma en los materiales anteriores se observa canales y
poros con mesoestructura hexagonal 2D correspondientes a la SBA-15. Por otro

lado, se observa particulas redondas y segregados de Titania.

Figura 3.20 Imagenes por MET de los catalizadores, a) Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 y b),Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15.

Para obtener una mejor comprension del estado de dispersion de Pt en los
catalizadores, las muestras estudiadas preparadas se analizaron mediante STEM
de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-STEM). En esta técnicay.se.explora
una sonda finamente enfocada de electrones de alta energia del microscopio
electronico de transmision de exploracion (STEM) a través de una muestra-delgada
para analizarla. Aunque la mayor parte del haz podria difractarse en angulos
pequefios, algunos podrian dispersarse a través de unos mucho mas grandes, un

componente anular recoge este haz difractado y lo utiliza para formar la llamada
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imagen de contraste Z. Como la seccion transversal para este tipo de dispersion
depende del cuadrado del numero atémico (Z) de los atomos analizados (es decir,
Z?), las micrografias correspondientes podrian permitir la creacién de perfiles de
composicion quimica en funcién del contraste de la imagen [66]. Por lo tanto, en las
imagenes HAADF-STEM, los &tomos mas pesados (como los Pt) aparecen mas
brillantes que‘los-mas ligeros (como los de Ti o Si). Ademas, esa técnica se ha
aplicado en el pasado para estudiar la dispersion de Pt impregnada en muestras de
SBA-15 [67].

Algunas particulas derPt.se depositaron preferiblemente en la fase de Titania,
aunque también se evidenciaron algunos cristales de Pt dentro del material
mesoporoso SBA-15 (Figura®3.21 (a)). Se encontraron particulas de metal noble
extremadamente pequefias (~ 2'nm) sobre la fase de TiO2 (Figura 3.21 (b)) en total
acuerdo con lo encontrado por XRD-(Figura 3.10) donde esos pequefios cristales
no se pudieron detectar. Sin embargo,\también se encontraron grandes cristales
cubicos de platino (Figura-3:21) en muestras soportadas en catalizadores
Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15. Esas particulas podrian resultar de la sinterizacion por la
calcinacion a 500 °C de particulas.de metal'noble depositadas originalmente en la
superficie del soporte siliceo. PodriansSer propensos a la sinterizacion debido a su
interaccion débil con la superficie de SiOz"ardenada, segun lo informado por otros
[68].
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Figura 3.22 Imagenes HAADF-STEM del catalizador Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15.

3.6 Actividad catalitica en la’hidrodesoxigenacién de guayacol

La actividad catalitica de los materiales de Pt soportado en SBA-15 modificados con
diferentes contenidos de (%_en peso) Ti fue evaluada en la reaccion de
hidrodesoxigenacion de guayacola 215 °€x 400 psi, utilizando como disolvente n-
decano.

Las vias de reaccion son diferentes/ segtin |os eatalizadores y las condiciones de
reaccion empleadas. En general, hay dos vias de reaccion, en la primera ruta ocurre
una desmetilacion (DME) de guayacol para‘producirs€atecol que posteriormente se
desoxigena a fenol y en la segunda ruta ocurre una desmetoxilacion (DMO) para
formar directamente fenol. Posteriormente en la primera rdta.ocurre una sustitucion
de un grupo metilo sobre el anillo aromatico y se produce la ruptura de C—O entre
el grupo hidroxilo y el anillo aromatico por hidrogendlisis para-producir tolueno. La
segunda ruta tiene dos caminos: La hidrogendlisis (desoxigenacion directa) hacia
benceno y la hidrogenacién (HYD) del anillo aromatico que produce especies

intermediarias para posteriormente formar ciclohexeno y ciclohexano [21,55,16].
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Figura 3.23 Esquema propuesto para HDO de guayacol.

3.6.1 Conversion de catalizadores

La Tabla 3.8 muestra las conversiones a las 4th de reaccion. Se observa que la
conversion mas alta la presentd el«Catalizador Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 con 89%,
seguido de Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 con 78%\y finalmente Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 con
56%. En cuanto a los ultimos catalizadores se observa-que solo alcanzaron 25y 7%
de conversién siendo los mas bajos. De acuerdo a este)comportamiento de los
materiales consideramos que para tener buenas conversiones es necesario
combinar una concentracion alta de TiO2 con una baja de Pt y.viceversa. En la

Figura 3.24 se observa mejor esta tendencia.

Tabla 3.8 Conversion de los catalizadores a las 4 h de reacgién.

Catalizador Conversioén (%) a4 h
Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 78
Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 56
Pt(1.5)/Ti(5)-SBA-15 7
Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 89
Pt(1.5)/Ti(10)-SBA-15 25
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Figura 3.24 Perfil de conversion-de guayacol de catalizadores a 215°C y 450 psi.

Los resultados analizados en conversion dan la pauta para afirmar que el area no
es factor importante en este”apartado ya, que los catalizadores méas altos en
conversion presentan el area«mas-baja que el resto. En cuanto a DRX los
catalizadores mas altos (Pt(1.0)/Ti(10)-SBA=15 y Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15) no
presentan picos caracteristicos de Ptspor. consiguiente no fue posible el calculo de

tamafio de cristalito por medio de la ectracién de ‘Scherrer se considera que fueron
mas homogéneos.

3.6.2 Selectividad que presentan los catalizadores
En la Tabla 3.9 se muestran las selectividades hacia productos para cada
catalizador a las 4 h de reaccion. En cada catalizador los productos variaron, pero

de manera general predominan los siguientes: ciclohexano-benceno, tolueno,
ciclohexanol, cresol y catecol.
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Tabla 39 Selectividades hacia productos para cada catalizador a las 4 h de reaccién a 215°C y 450 psi.

) Pt(1.5)/Ti(3) Pt(1.0)/Ti(5) Pt(1.5)/Ti(5) | Pt(1.0)/Ti(10) | Pt(1.5)/Ti(10)
Productos/Catalizador
SBA-15 SBA-15 SBA-15 SBA-15 SBA-15
Ciclohe@}enceno 17.11 10.06 0.35 20.34 1.66
Ciclohexeno 0 0 0.38 0 0
Tolue 0.39 1.00 0.32 0 0.28
NV,
Fenol 0 0 7.31 0 11.66
Ciclohexanol\ } |+ 11.36 1.85 0 0 0
Cresol 5.97 37.36 72.62 14.56 66.10
Catecol 3.69 11.22 10.27 15.40 11.13
3
Otros 27.35 18.39 4.35 49.70 4.97
TOTAL: 100 100 100 100
300

A continuacion, se muestrados, graficas de selectividad correspondiente a los

catalizadores de conversion mas alta.

100
P1(1.0)/Ti(10)-SBA-15
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Figura 3.25 Gréfica de selectividad del catalizador Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 a 215°C y=450 psi.
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Figura 3.26 Gréfica de selectividad delcatalizador Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 a 215°C y 450 psi.

Las selectividades que se obtayieron indican que los catalizadores utilizaron ambas
rutas de reaccidon mencionadas’ al™principio~tel apartado. Para el catalizador con
conversion mas alta Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 (Figura 3.25) se inicia con la primera ruta
ya que se nota la aparicion del cresol y~tolueno_sin embargo, después de las dos
horas y media de reaccion desaparece eltolueno y.el cresol comienza a disminuir y
se hace evidente el aumento del ciclohexano-bencene’el cual se orienta mas hacia
benceno. En esta Ultima parte predomina la segunda ruta_ donde se lleva a cabo la
hidrogendlisis (desoxigenacion directa) hacia benceno.”Para el catalizador
Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 (Figura 3.26) se observan las dos rytas~de reaccion sin
embargo, predomina la segunda ruta con la hidrogenacién (HYD) del anillo
aromatico que produce especies intermediarias como el ciclohexanol'para formar

ciclohexano.

3.6.3 % HDO de productos para cada catalizador
La metodologia para calcular el % HDO de guayacol con los diferentes catalizaderes
se describe en el Apéndice A. Para determinar el porcentaje de desoxigenacion de

guayacol con los catalizadores correspondientes, se divide la sumatoria de
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productos sin oxigeno (benceno-ciclohexano, ciclohexeno, o-xileno y tolueno) sobre
la sumatoria de productos totales mas el reactivo, el resultado obtenido se multiplica
por 100.

En la Tabla 3.10 se muestran los porcentajes de HDO para cada catalizador. Se
puede observar que los catalizadores que mayor porcentaje de HDO obtuvieron son
aquellos que presentan las conversiones mas altas e incluso en el mismo orden,
esta informacion se confirma con la tabla de selectividades (Tabla 3.9) donde se

muestra la cantidad-de producto presente para cada catalizador.

Tabla 3510 % HDO para cada catalizador.

Catalizadores % HDO
Pt(1.5)7('_9?;sBA-15 34
Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 29
Pt(1.5)/Ti(5)%15 5
Pt(1.0)/Fi(10)-SBA-15 44
Pt(1.5) ’\-_SBK-‘Y) 6
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron los soportes a base de SBA-15 modificado con diferentes contenidos
de Ti (3¢5.y*10% peso). Estos materiales se impregnaron con los porcentajes de Pt
1.0y 1.5% peso, en ambos materiales se presentaron estructuras hexagonales 2D
con particulasven forma de baston y varillas que son caracteristicas de materiales
mesoporosos tipd SBA-15.

En las técnicas descaracterizacion realizadas se encontré que en fisisorcion de
nitrogeno la SBA-15 presentd area de 800 m#/g que disminuia progresivamente al
aumentar el contenida” de® Ti en los compuestos, esta incorporacién afectd
propiedades texturales (Seet,Vp y Dp) debido a los segregados de TiO2 que se
formaron en la superficie. Para.DRX se encontraron sefales, una amplia identificada
(rango de 15-35°) para materiales tipo SBA-15 y otras a la fase anatasa que
aumentaron su intensidad con el contenido de Ti. Los solidos impregnados de Pt
mostraron sefales de platino metalicoctbico centrado en la cara. De acuerdo con
la formula de Scherrer y mediante-el use-de la reflexion de Pt (111) mas intensa, se
estimé el tamafio de cristal correspondiente’para los sélidos que va de 10 a 22 nm.
En FT-IR los resultados obtenidosiconfirman la presencia de las interacciones
caracteristicas del material mesoporoso tipo SBA-15. Al incorporar Ti en la silice
mesoporosa SBA-15 las bandas siguen _presentes~(por lo cual estos grupos
funcionales persisten), pero como es de esperarse la intensidad de las mismas va
en aumento conforme se incrementa la proporcion de Ti.

En MEB la morfologia de SBA-15 exhibié formas de bastén o varillas, asi como
también particulas amorfas. Para materiales modificados con Ti'no se mostraron
diferencias significativas en la morfologia del SBA-15 e incluso después de
impregnar Pt.

En MET se exhibi6 la estructura mesoporosa altamente ordenada del’\SBA-15 en
forma hexagonal con poros de alrededor de 6 nm. Ademas, se observo claramente
una estructura bien ordenada constituida por canales uniformes a lo largo del eje de
los poros. Con respecto a los solidos SBA-15 a diversas concentraciones de Ti, se
observaron particulas redondas de titania anatasa, algunas de ellas segregadas de

SBA-15 mientras que otras estaban claramente incrustadas en las matrices siliceas

51



ordenadas. También se encontraron grandes cristales cubicos de platino en
muestras soportadas en SBA-15 que contienen Ti. Esas particulas podrian resultar
de la“ sinterizacion bajo calcinacion a 500 °C de particulas de metal noble

depositadas originalmente en la superficie externa del soporte siliceo.

En la reaccién‘de hidrodesoxigenacion de guayacol se evaluaron los catalizadores
sintetizados. Los'resultados obtenidos indican que Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15 presento
la mayor conversién _ seguido de los catalizadores Pt(1.5)/Ti(3)-SBA-15 vy
Pt(1.0)/Ti(5)-SBA-15 indicando de esta manera que para tener buenas conversiones

es necesario combinar Una-.concentracion alta de TiO2 con una baja de Pt.

De acuerdo a los resultades«de reacciéon podemos concluir que las propiedades
texturales especificamente el‘ar€ano fue un factor determinante en la reaccién de
HDO.
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APENDICES

APENDICE A. Célculo del % HDO de guayacol

Para determinar el porcentaje de hidrodesoxigenacion de guayacol con los
catalizadores\ correspondientes a cualquier tiempo de reaccion, se divide la
sumatoria de productos sin oxigeno (ciclohexano-benceno, ciclohexeno, tolueno y
o-xileno) sobre la stmatoria de productos totales mas el reactivo, posteriormente el
resultado se multipliea por 100. En la Tabla 5.1 se muestran las areas obtenidas del
cromatégrafo a 4 horas . de reaccion para determinar el porcentaje de
desoxigenacion de guayacol con el catalizador Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15.

Y @rea de productos sin oxigeno)
%HDO = — x 100
Z(Area total de productos) + reactivo

2.(207.27 + 11:.224 39.77 + 96.43)

%HDO = 100 = 21.45
% 1,653.29 x

Tabla 5.1 Area de productos(y reactivo para determinar el % HDO de guayacol
a 4 horas de reaccion con el catalizador Pt(1.0)/Ti(10)-SBA-15.

Productos Areas
Etanol 10.92
Tetrahidrofurano 20.22
Ciclohexano-Benceno 207.27
p-xileno 1122
m-xileno 39.77
o-xileno 96.43
Cresol 442.27
Catecol 243.39
Creosol 4.57
Productos sin identificar 572.56
Guayacol 4.67
Z(Areas de productos) 1,653.29
+ reactivo
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