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Resumen

Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de la actividad de los
catalizadores NiW modificados con fésforo soportados en TiO2-Al203 en reacciones
de hidroconversion catalitica de aceite vegetal nuevo para la obtencion de diésel
verde. Los resultados fueron comparados con los catalizadores de referencia NiW

soportado en TiO2-Al203 y NiW industrial soportado en Al20s.

El soporte con 95% TiO2 y 5% Al203 fue sintetizado por el método de precipitacion
y caracterizado por fisisorcion de nitrégeno, potencial {, espectroscopia Raman y
UV-vis. Las especies de Ni, P y W se caracterizaron por espectroscopia Raman y
UV-vis y posteriormente se depositaron en el soporte. Los catalizadores fueron
caracterizados en estado Oxido por espectroscopia Raman y UV-vis durante las
etapas de secado y calcinado. La caracterizacién de los catalizadores sugiere que
las especies encontradas de Ni son Ni%*(on) y Ni?*(oh-d), mientras que las especies de

W encontradas son W120408 y PW12040%".

El primer capitulo contiene la introduccion, marco teérico, objetivos y finalmente la

justificacion de este trabajo.

El segundo capitulo muestra las metodologias para la sintesis del soporte TiO2-
Al203 y de los catalizadores NiW y NiPW, asi como la descripcion de los métodos

de caracterizacion de los mismos y la evaluacion catalitica.

El tercer capitulo explica los resultados obtenidos de la caracterizacion del soporte
con la finalidad de relacionar sus caracteristicas con la distribucion de las especies

de Ni, P y W sobre la superficie de los catalizadores.

El cuarto capitulo muestra los resultados de la caracterizacion de los catalizadores
NiW y NiPW en solucién y en estado 6xido en las etapas de secado y calcinado.
Ademas, en esta seccion se discute la formacion de las especies presentes en los

catalizadores y su relaciéon en las velocidades de reaccion.



Resumen

Por ultimo, en el quinto capitulo se discuten los resultados obtenidos de la
evaluacion catalitica comparando las actividades de los catalizadores sintetizados

con el catalizador industrial.
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Capitulo 1

Introduccion, marco teoérico, objetivos v justificacion




Capitulo 1 Introduccion

1.1 Introduccién

Las politicas energéticas en la actualidad abordan temas que incluyen tecnologias
ambientalmente amigables para aumentar los suministros de energia y fomentar el
uso de energia mas limpia y eficiente. El uso de estas tecnologias permite disminuir
la contaminacion del aire, el efecto invernadero, el calentamiento global y el cambio
climatico ['l. El aumento en las concentraciones de COz2 en la atmoésfera es el factor
principal responsable en el incremento del efecto invernadero y el cambio climatico
de nuestro planeta. La mayor contribucion de concentraciones de CO:2 es generado
por el uso masivo de combustibles fosiles, lo cual genera un severo problema al
ciclo del carbono 2, La Figura 1 muestra el ciclo del carbono que consiste en el
almacenamiento, transferencia, combustion y descomposicion de toda materia
organica a base carbono para generar COz2, el cual a su vez es fijado por las plantas
en su proceso de fotosintesis. Sin embargo, la produccién de petréleo por la fijacion

del CO2 atmosférico tarda millones de afios [2!.

Figura 1. Ciclo del carbono de combustibles fésiles

Los biocombustibles han sido propuestos recientemente como una alternativa al uso
de combustibles fésiles debido a sus beneficios ambientales Bl El término
biocombustible se refiere a todos aquellos combustibles liquidos 0 gaseosos para
el sector de transporte, producidos por fuentes renovables. La biomasa es la Unica
fuente de energia renovable que puede convertirse en combustibles. Una
clasificacion popular en la actualidad para los biocombustibles son los términos de

4
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18, 22, 32 y 42 generacion. Un ejemplo de biocombustibles de primera generacion
son los llamados biodiésel y bioetanol que se obtienen a partir de azucares, aminas
y aceites vegetales provenientes de las plantas. Los biocombustibles de segunda
generacion o también llamados biocombustibles celuldsicos se producen a partir de
materias primas no alimentarias. Para los de tercera generacion se utiliza como
materia prima principal a las algas marinas por su alto contenido en aceites. Por
ultimo estan los biocombustibles de cuarta generacion, los cuales se obtienen a

partir de otros biocombustibles 4,

Actualmente, el biocombustibles mas estudiado debido a su importancia econémica
es el biodiésel. El biodiésel como combustible diésel alternativo, es sintetizado a
partir de fuentes renovables. Su ventaja principal es que es biodegradable y
ademas, no es téxico y tiene un bajo efecto en el ciclo del carbono debido a que
éste, al ser fijado por las plantas, puede ser reciclado por los cultivos oleaginosos
para obtener de una manera renovable la materia prima de interés. Estas
caracteristicas le permiten ser una propuesta de alto impacto debido a que la fijacién

del COz2 por las plantas puede tardar tan solo un par de afios .

Las fuentes renovables mas utilizadas para obtencion de biodiesel son los aceites
vegetales y las grasas animales, debido a sus altos contenidos energéticos. Los
aceites son sustancias hidréfobas del reino vegetal que poseen 1 mol de glicerol y
3 moles de acidos grasos, que pueden variar en la longitud de la cadena de carbono
y el numero de enlaces insaturados que contenga. Por otro lado, las grasas
animales, aunque se mencionan con frecuencia, no se han estudiado en la misma
medida que los aceites vegetales. Se han realizado considerables investigaciones
sobre aceites vegetales para la obtencion de biodiésel. Dichas investigaciones
incluyen aceite de maiz, aceite de soya, aceite de girasol y aceite de colza. La
composicidn quimica de los acidos grasos comunes en aceites se encuentra en la
Tabla 1 [,
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Tabla 1. Composicidon quimica de acidos grasos comunes en aceites
Aceite Composicidn de acidos grasos (No. carbonos/ No. insaturaciones) [% p/p]
Vegetal 16/0 18/0 18/1 18/2 18/3
Maiz 11.67 1.85 25.16 60.60 0.48
Colza 3.49 0.85 64.40 22.30 8.23
Soya 11.75 3.15 23.26 55.53 6.31
Girasol 6.08 3.26 16.93 73.73 0.00

Debido a los problemas de depdsitos de carbdn en el motor, la durabilidad del motor

y la contaminacion por aceite lubricante, asociados con el uso de aceites como

biocombustibles, estos deben ser derivatizados para ser compatibles con los

motores existentes. Para ello, generalmente el biodiesel se obtiene por reacciones

de transesterificacion. La transesterificacion se puede llevar a cabo mediante

catalisis alcalina, catalisis acida, catalisis enzimatica y con alcoholes en condiciones

supercriticas. Los métodos mas utilizados son la catalisis alcalina y la catalisis acida.

Durante esta reaccién se generan ésteres (producto derivatizado) y glicerol ©l. En

la Figura 2 se muestran los productos y reactivos de las reacciones de

transesterificacion. Mientras que en la Tabla 2 se muestran los catalizadores mas

utilizados para la obtencion de biodiesel por reacciones de transesterificacion.

R1C

RS __O
G

o
Triglicérido

o o)
1
0 0-C-R2

Alcohol

Ester (Biodiésel)

OH OH

OH

Glicerol

Figura 2. Reaccién de transesterificacion (R": CHs, CHs-CHz y R, R2, R3 cadena de acido

graso del triglicérido)
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Tabla 2. Catalizadores mas utilizados para la obtencién de biocombustibles

Tipo de Catalizador Ejemplos
Acidos H2SO4, HCI.
Basicos NaOH, KOH, NaOCHs,

NaOCH,CH3s, KOCH>CH>CH>CHjs,
propéxido de potasio y carbonatos

Sin embargo, los biocombustibles obtenidos por un proceso de transesterificacion
tienen desventajas ya que se produce glicerol, compuestos oxigenados y acidos
grasos que no son transformados durante la reaccion de transesterificacion. Estos
compuestos se encuentran mezclados en solucién y es muy dificil su separacion,
por lo que las reacciones de transesterificacion requieren de elevadas inversiones

en tecnologia para mantener un proceso eficiente [©,

Una alternativa al proceso de transesterificacion es la hidroconversion catalitica de
aceites vegetales para la produccion de hidrocarburos (alcanos) que pueden ser
utilizados como combustibles (Diésel verde). La hidroconversién catalitica de
aceites se puede lograr utilizando un catalizador heterogéneo a altas temperaturas
y presiones de hidrégeno. Este proceso tiene grandes ventajas, ya que los
productos generados tienen mejores propiedades (mayor resistencia a la oxidacion,
menor densidad, mayor indice de cetanos, y es libre de compuestos oxigenados)
comparado con los obtenidos por el proceso de transesterificacion. Otra ventaja de
este proceso es que se puede utilizar la misma infraestructura de las refinerias de
petréleo. Para lograr esto, es necesario transformar a los triglicéridos de los aceites
vegetales en hidrocarburos saturados ["l. Durante la hidroconversion catalitica de
aceites se llevan a cabo distintas rutas de reaccion en las cuales los triglicéridos son
convertidos en distintos intermediarios para finalmente obtener como productos

principales hidrocarburos saturados, propano, CO2 y agua.

Para que estas reacciones ocurran, es necesario emplear un catalizador adecuado.
La hidroconversién con catalizadores a base de sulfuros de W, Mo y Ni ha

demostrado ser una opcidn para la sintesis de Diésel verde [8l. Estos catalizadores

7
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poseen estructuras activas del tipo Ni-W-S. Se ha descrito que estas fases
interactuan fuertemente con soportes a base de TiO2 o Al203, probablemente debido
a la formacion de enlaces W-O-Ti o W-O- Al en los bordes del soporte. Las
reacciones de hidroconversion necesitan de catalizadores con una gran cantidad de
sitios activos para llevarse a cabo, por lo que los catalizadores NiIWS empleados
usualmente y soportados en TiO2 o Al203 no poseen los suficientes sitios activos
para llevar a cabo dichas reacciones [°l. Las reacciones de hidroconversion catalitica
pueden favorecerse con la adicién de P, permitiendo la formacién de la especie
PW12040%. La formacion de esta especie le confiere al catalizador acidez y
estabilidad estructural (capacidad de aceptar y liberar electrones sin
descomponerse). Ademas, le permite generar una alta cantidad de sitios activos y

un alto poder oxidante en reacciones redox [°l.
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1.2 Marco tedrico
1.2.1 Catalizadores

Los catalizadores son especies quimicas capaces de incrementar la velocidad de
una reaccion que avanza hacia el equilibrio, sin ser consumido en el proceso. En la
reaccion, el catalizador favorece procesos ciclicos en los cuales un sitio activo del
catalizador forma un complejo con los reactantes y los intermediarios, a partir del
cual se desprenden los productos y restaurando el sitio activo original y continuando

el ciclo catalitico [,
1.2.2 Catalisis heterogénea

En la catélisis heterogénea los catalizadores que actuan se encuentran en una fase
diferente a la de los reactivos y productos. Los catalizadores mas utilizados
consisten en metales soportados en un solido poroso, los cuales tienen grandes
ventajas a nivel industrial. Los catalizadores heterogéneos poseen una gran
cantidad de sitios activos uniformes y no uniformes por lo que es necesario

caracterizar dichos sitios [,
1.2.3 Componentes de un catalizador
1.2.3.1 Fase activa

La fase activa es una especie catalitica capaz de producir la aceleracion en la

reaccion quimica. Las fases activas pueden ser:

e Metalicas
e Aislantes

e Semiconductores

Las fases activas depositadas sobra la superficie de un soporte son por lo general
metales y semiconductores. Los catalizadores aislantes por lo general no estan
soportados. Los catalizadores metalicos son principalmente metales que son
capaces de formar 6xidos, los cuales son faciles de reducir. Estos catalizadores son

ampliamente utilizados para hidrotratamiento catalitico 9.
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1.2.3.2 Soporte

El soporte es una especie que generalmente es poco activo en la reaccion. Posee
una gran superficie especifica y porosidad, y su objetivo principal es extender el
area de la fase activa. Se ha encontrado que el soporte mejora la estabilidad del
catalizador evitando la union o sinterizacion de los sitios activos por efecto de la alta
temperatura; facilita la transferencia de calor en reacciones fuertemente
exotérmicas evitando su acumulacion de calor, asi como el incremento en el interior

del catalizador mejorando las caracteristicas mecanicas.

Los soportes sdélidos usados en catalisis heterogénea poseen cavidades que
reciben el nombre de poros. Dichos poros se clasifican en funcion de su tamarfo en

tres grupos 9

e Macroporos: Poros de diametro superior a 50 nm
e Mesoporos: Poros de diametro entre 2 y 50 nm

e Microporos: Poros de diametro inferior a 2 nm (20 A).
1.2.3.3 Promotor

Es una especie quimica que es agregada al catalizador con el objetivo de mejorar
sus caracteristicas cataliticas. Dichas especies son poco activas, pero al
interaccionar con la fase activa aumentan significativamente su actividad,
selectividad y la resistencia a la desactivacién. EI promotor puede interactuar de
manera fisica estabilizando asi las caracteristicas estructurales del sélido; o bien
puede interactuar de manera quimica o electronica, la cual favorece la transferencia
de electrones entre los reactivos y el catalizador. Por lo tanto, los promotores se
clasifican como fisicos y quimicos. Los aditivos que se utilizan para mantener la
integridad fisica del soporte o de la fase activa depositada se les conoce como
promotores fisicos. Cuando el aditivo aumenta la actividad intrinseca de la fase
activa se le denomina promotor quimico. Existen ademas promotores quimicos
negativos; es decir, inhibidores de reacciones quimicas laterales no deseadas. Los
promotores pueden agregarse durante la preparacidon del catalizador o durante la

reaccion [19],

10
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1.2.4 Caracteristicas deseables de un catalizador

Un catalizador adecuado debe reunir propiedades para ser de interés en un proceso
quimico. Las propiedades mas importantes de un catalizador son la actividad,

selectividad y estabilidad 191,
1.2.4.1 Actividad catalitica

La actividad catalitica hace referencia a la velocidad con la cual un catalizador
conduce una reaccién hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la
propiedad de aumentar la velocidad de la reaccidon con respecto a la ausencia de
un catalizador, bajo las mismas condiciones de temperatura, presion,
concentracion, etc. La actividad puede incrementarse al aumentar la temperatura,
aunque de esta manera se puede acortar la vida del catalizador o generar

reacciones indeseables [19,
1.2.4.2 Selectividad

La selectividad es una medida en la cual el catalizador acelera una reaccion
especifica para formar uno o mas de los productos deseados. Depende de las
condiciones del medio (presidn, temperatura, composiciéon de los reactivos,
extension de la conversidn y naturaleza del catalizador), por lo cual se debe hablar

de una reaccién selectivamente catalizada bajo condiciones especificas de reaccion
[10]

1.2.4.3 Estabilidad

La estabilidad es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades
(actividad y selectividad) en un tiempo de uso suficiente para aplicarlo
industrialmente. En general, el catalizador pierde eficiencia con respecto al tiempo
debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccidon. Generalmente la
eficacia de un catalizador se expresa en términos de vida util del catalizador. Un
catalizador adecuado debe permanecer inalterable por un largo tiempo de

funcionamiento (11,

11
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1.2.5 Efecto del Ni como promotor

Los catalizadores promovidos por niquel han sido ampliamente estudiados para el
hidrotatamiento catalitico. Los catalizadores de niquel son uno de los candidatos
mas prometedores debido a su alta actividad, bajo costo y abundancia [''l. En los
catalizadores para hidrotatamiento catalitico el Ni se puede encontrar a la orilla de
las laminas de WSz, lo cual genera un aumento en las velocidades de reaccion
debido a que forma fases activas NiIWS. Generalmente, la actividad catalitica

aumenta en relaciones molares Ni/(Ni+W) de 0.3 a 0.5 ['2,

El efecto del Ni como promotor depende de la influencia de factores tales como el
meétodo de preparacion, modificaciones al soporte, procedimiento de activacién y
cambio de pH. Dichos cambios generan la presencia de diversas estructuras
indeseables de las fases activas NiWS y la interaccidén del promotor Ni y el soporte

formando espinelas ['2],
1.2.6 Soporte a base de 6xidos mixtos

Los soportes deben exhibir una alta estabilidad térmica y gran capacidad para
dispersar la fase activa. Los procesos de hidrotatamiento catalitico requieren de
altas temperaturas, por lo tanto, es necesario utilizar materiales altamente estables
con propiedades acidas y gran area especifica. Una de las alternativas es la
aplicacion de los 6xidos metalicos como soportes, ya que son capaces de presentar
una gran diversidad de propiedades estructurales, generandose sitios acido-base
con propiedades cataliticas. Algunos sistemas de éxidos mixtos descritos son TiO2-
MgO, Al203-MgO, Al203-Zn0O, Al203-Ca0, TiO2-Al203 y SiO2-ZnO, en donde la
adicion de pequenas cantidades de MgO, TiO, CaO, contribuye a mejorar la
actividad, selectividad o estabilidad en reacciones de hidrodesulfuracién,

deshidrogenacion, hidrogenacidn, oxidacion, entre otras ['3].

1.2.7 Soporte TiO2-Al203

Los catalizadores a base de sulfuros de Co (o Ni)- Mo (o W) soportados en alumina

han sido ampliamente utilizados para procesos de hidrotratamiento catalitico.

12
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Recientemente los soportes a base de estructuras anatasa de TiO2 han llamado la
atencion como soportes alternos, debido a que se ha descrito que los catalizadores
soportados en Titania tienen un aumento significativo en la actividad comparados
con los catalizadores soportados en alumina 'Y, Sin embargo, los catalizadores
soportados en TiO2 anatasa son polimorfos metaestables por lo que tienden a
transformarse en su forma termodinamicamente estable (rutilo), lo que genera la
disminucién de la actividad de los catalizadores y pérdida de area superficial. Para
solucionar estos problemas de estabilidad térmica, el soporte de Titania es
dopandolo con alumina. Soportes de TiO2-Al203 en catalizadores a base de sulfuros
de W o Mo han sido utilizados para hidrotratamiento catalitico. El soporte TiO2-Al203

favorece la dispersion de las fases activas NiWS2 [19],
1.2.8 Método de precipitacion

El método de precipitacion es una técnica estandar que consiste en la
sobresaturacion de los precursores 6xidos del soporte. Los soportes sintetizados
por el método de precipitacion tienen una menor dispersion homogénea de la
superficie. Los 6xidos mixtos sintetizados por precipitacion maximizan el area
superficial del soporte dando una mejor area de dispersion para las fases activas
[16] Los alcoxidos son los precursores mas versatiles para la sintesis del soporte
debido a su elevada reactividad con componentes nucleofilicos (como el agua) ['71,
En la Figura 3a se muestra que en la hidrdlisis con agua, los hidroxilos (OH) se unen
al atomo metalico (M) desplazando, total o parcialmente, a los ligandos alcoxilo
(OR). Posteriormente una condensacion se efectua entre dos moléculas

parcialmente hidrolizadas, como se muestra en la Figura 3b.
M(OR) + H,0O —— > OH-M(OR) + ROH
Figura 3a. Reaccién de hidroélisis del alc6xido metélico
HO-M(OR) + HO-M(OR) ——— (RO)M-O-M(OR) + H,O

Figura 3b. Reaccion de condensacion

13
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1.2.9 Activacion del catalizador

Los catalizadores mas utilizados para hidrotratamiento catalitico son los de CoMo,
NiMo y NiW, los cuales necesitan ser sulfurados para generar las fases activas ["8l.
Las fases activas de los catalizadores NiW soportados son similares a las fases
NiMoS 6 CoMoS de los catalizadores NiMo y CoMo, los cuales son placas de MoS:2
donde los atomos de Ni estan colocados en las orillas. La formacion de las fases Ni-
W-S ocurre por redispersion o migracion del Ni a los bordes de las laminas WS2. La
orientacion y morfologia de cumulos de MoS2 dependen de los precursores 6xidos
presentes en los catalizadores. Sakashita ['% reportd que los precursores 6xidos de
Mo forman cumulos multilaminares de MoS2 unidos al soporte, los cuales se forman

en las orientaciones espaciales (A), (B) y (C) como se muestra en la Figura 4.

(B)

(A)

Soporte

§
— Al

|

Soporte Soporte

Soporte

Figura 4. Orientacion y morfologia de los cimulos de MoS;

La orientacion (A) forma cumulos multilaminares MoS2 de 6xidos de molibdeno
MoOs los cuales presentan un gran numero de atomos de Mo que mantienen
uniones Mo-O-Al, las cuales no migraron durante la sulfuracién. En la orientaciéon

(B) se forman cumulos de 6xidos de molibdeno con estructura tetraédrica, los cuales

14
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se transforman en estructuras mono-laminares simples de cumulos MoS:2. La
orientacion (C) presenta cumulos de Oxidos de molibdeno con estructuras
octaédricas, las cuales permiten la formacion de multilaminas de MoS2 unidas por
las esquinas, siendo la orientacion mas activa ['9. Las laminas formadas poseen
forma hexagonal con bordes saturados de Mo y S. Tapsoe 2% reportd que cerca de
los bordes saturados de S, se encuentran los sitios BRIM, que contienen azufre y
poseen caracter metalico. La Figura 5 muestra un modelo representativo de la fase
NiMoS.

<«— Sitios BRIM

Figura 5. Modelo representativo de la fase NiMoS

Los sitios BRIM permiten la union de las moléculas de azufre, y si el hidrégeno de
los grupos SH se encuentra disponible en sitios de las orillas mas proximas, éste se
transfiere y las reacciones pueden llevarse a cabo; siendo los sitios BRIM
cataliticamente activos para el hidrotratamiento catalitico. Ademas, tienen la ventaja
de ser sitios abiertos, los cuales permiten la adsorciéon de moléculas refractarias

impedidas estéricamente, y estos sitios no sufren envenenamiento 201,
1.2.10 Hidroconversion catalitica

Durante el proceso de hidroconversion catalitica es necesario emplear un
catalizador heterogéneo compuesto de una parte metalica y 6xidos mixtos. Los
sitios metalicos son los encargados de las reacciones de hidrogenacion y
deshidrogenacion, mientras los sitios acidos son necesarios para la isomerizacién y

actividades de craqueo. Por lo tanto, es muy importante favorecer el equilibrio entre

15



Capitulo 1 Marco tedrico

el metal y el sitio acido para mejorar la selectividad del producto, la actividad y la
estabilidad 2],

1.2.10.1 Proceso de hidroconversion catalitica de triglicéridos

La hidroconversion de triglicéridos implica la hidrogenaciéon de los dobles enlaces
de cadenas laterales y la eliminacion de oxigeno en los sitios metalicos de los
catalizadores. La hidroconversion catalitica de la mayoria de los aceites vegetales
conduce a la produccion de hidrocarburos C15-C1s, es decir, una mezcla liquida

dentro del rango de punto de ebullicién de un diésel derivado del petréleo 22,

La hidroconversion catalitica de triglicéridos lleva a cabo diferentes pasos como se

muestran en la Figura 6 [23I:

1. Se hidrogenan los enlaces C=C de las cadenas de los triglicéridos.

2. Las moléculas de triglicéridos hidrogenados se dividen para formar acidos
grasos libres, monoglicéridos y diglicéridos.

3. Estos intermediarios son entonces convertidos en alcanos por tres vias
diferentes: descarboxilacién, descarbonilacion y hidrodesoxigenacion (o
deshidratacion/hidrogenacion).

4. Los alcanos n-C15 a n-C1s producidos pueden ser convertidos en isbmeros

ramificados o alcanos de cadena mas corta.

H n- C15
O'I— n-Cq7
0 o}
& Q a o \N«  Propano \
R0  0-C-Rr R0 o0-C-r
{0°
‘\[) SoHy g ‘\[) NoHy gy do n-Cys Isomerizacion

R\C/ R\C/O 2 n-Cq7 Craqueo

3,
o,% n-Cqg
Propano

6 6 R” Descarbonlla0|on Propano
Triglicéridos insaturados Triglicéridos hidrogenados /Y/O"o 2
O %, 0
+ So*/g n-Cqg
9

Figura 6. Ruta de reaccion en la hidroconversién catalitica de aceites vegetales [>3l. (R:
cadena de acido graso del triglicérido)
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1.2.10.2 Catalizadores utilizados para hidroconversion catalitica de triglicéridos

Los catalizadores mas utilizados para la hidroconversion catalitica de aceite vegetal
son los de Co-W, Co-Mo, Ni-Mo y Ni-W con relaciones molares de los metales del
grupo VIl 'y el grupo VI de 0.30 a 0.54 respectivamente. Los soportes comunmente

reportados son la y-Al203 o las zeolitas 241,

A pesar de haber mejorado la hidroconversion catalitica de triglicéridos para
producir diésel verde, los catalizadores aun necesitan ser mejorados ['2. Si bien los
actuales catalizadores comerciales utilizados en la obtencion de combustibles
renovables se han optimizado para procesar las materias primas del petréleo, los
nuevos catalizadores para procesar los aceites vegetales pueden sintetizarse

teniendo en cuenta las siguientes consideraciones 2°:
Alta actividad hacia la desoxigenacién
. Resistencia al agua

1

2

3. Estabilidad térmica

4. Capacidad de regenerarse en los procesos de hidroconversion
5

. Un alto grado de acidez

En la actualidad se han propuesto catalizadores que generan diésel verde con
propiedades similares a las de un diésel comercial. Charutisi et al. 126! obtuvieron
diésel verde a partir de aceite vegetal de soya utilizando un catalizador de sulfuros
de zirconio soportado en una zeolita hibrida obteniendo un rendimiento del 26.5%.
Los estudios de Nasikin et al. 27 mostraron que el diésel verde obtenido utilizando
catalizadores NiMo soportados en zeolitas tuvo un rendimiento del 60.40%.
Hancsok et al. 28 utilizaron catalizadores de Pt soportados en Al2O3 para obtener
diésel verde con un rendimiento del 90%. Sotelo-Boyas et al. utilizaron catalizadores
NiMo soportados en Al203 para obtener diésel verde con altos rendimientos y altos
contenidos de hidrocarburos lineales de C1s a C1s. 29, Sin embargo, la investigacion
continla mejorando para encontrar un mejor catalizador que promueva altos

rendimientos y una alta selectividad hacia cadenas C1s a Cis.
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1.2.10.3 Catalizadores NiPW en la hidroconversion catalitica de aceites

Los catalizadores empleados en el proceso de hidroconversion catalitica son
basicamente constituidos por un metal soportado en un soporte de 6xido de alta
area superficial. La funcion metalica sera responsable de la hidrodesoxigenacion
del aceite y la isomerizacion, por lo tanto, la seleccion del metal es muy importante.
Se han empleado diferentes tipos de catalizadores para llevar a cabo estas
reacciones, estos se basan en metales de transicién reducidos o sulfurados tales
como CoMoS o NiMoS, o metales nobles (Pt, Pd, Ir, Ro, Os). Los catalizadores mas
activos contienen metales nobles, que tienen una alta actividad en la
hidroconversion de acidos libres y ésteres de metilo; sin embargo, el precio de los
catalizadores es muy alto. Los sulfuros metalicos son una buena alternativa, estos
catalizadores muestran buena actividad en la hidroconversion de triglicéridos. Sin
embargo, un subproducto de la reaccion es el agua, por lo que es necesario una
fuente de sulfuro para mantener la estabilidad de los sulfuros metalicos %, Una
alternativa interesante es el uso de catalizadores basados en especies de Ni, Py W
311, Dichos catalizadores son muy activos para reacciones de hidroconversion
catalitica, son bastante estables y resistentes a la presencia de agua y tienen un

costo menor que los catalizadores basados en metales nobles 321,
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1.3 Justificacion

Aproximadamente el 50% del petréleo crudo producido a nivel mundial es refinado
en combustibles de transporte. El uso cada vez mayor de una materia prima no
renovable tiene un impacto significativo en las emisiones de gases de efecto
invernadero. El diésel verde tiene como objetivo reducir las concentraciones de los
gases de efecto invernadero en la atmosfera. Esto sucede debido a que el CO2
emitido por el diésel verde puede ser fijjado por las plantas para que realicen su
proceso de fotosintesis y reutilizado para la regeneracién de cultivos oleaginosos
en un corto periodo de tiempo, ademas contiene un alto contenido de alcanos, un
bajo contenido de compuestos oxigenados y un alto indice de cetanos. La sintesis
de diésel verde por hidroconversion catalitica se favorece utilizando catalizadores
mas activos que contengan una mayor cantidad de sitios acidos. Esto puede
lograrse utilizando polioxometalatos soportados, o que permite una buena
distribucion de las especies precursoras de la fase activa. En este trabajo se
pretende sintetizar diésel verde utilizando catalizadores a base de polioxometalatos
de NiPW y soportados en TiOz -Al20s.
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1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Estudiar y evaluar la actividad de los catalizadores NiPW soportados en TiO2 -Al203
en reacciones de hidroconversion catalitica de aceite vegetal para la obtencion de

diésel verde.
1.4.2. Objetivos especificos

1.4.2.1 Sintetizar y caracterizar el soporte 95% mol TiO2 y 5% mol Al203 por
fisisorcion de N2 y potencial z para conocer las propiedades superficiales del
solido.

1.4.2.2 Sintetizar y caracterizar a los catalizadores NiPW/TiO2-Al203 por
espectroscopia Raman y de reflactancia difusa UV-vis para conocer las
especies en estado oxido de Ni, Wy PW.

1.4.2.3 Evaluar la actividad de los catalizadores NiPW/TiO2-Al203 en las
reacciones de hidroconversion catalitica de aceites vegetales para la
obtencion de diésel verde comparando su actividad con los catalizadores de

referencia.
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2. Metodologia

En este capitulo se describen las metodologias seguidas para la sintesis vy
caracterizacion de los catalizadores NiW y NiPW en estado 6xido; asi como la
sintesis y caracterizacion del soporte TiO2-Al20s. Al final de este capitulo se
describen las metodologias seguidas para la evaluacion catalitica, asi como los

meétodos de analisis de los productos de reaccion.
2.1 Sintesis del soporte TiO2-Al20s3.

El soporte fue sintetizado por el método de precipitacion. Los precursores que se
utilizaron en la sintesis de 6xido mixto TiO2-Al203 con concentraciones 95% mol de
TiO2 y 5% mol de Al2O3 fueron isopropéxido de aluminio CoH21AlO3 disuelto en 2-
propanol e isopropoxido de titanio Ti(OCsH7) 4. La hidrdlisis se llevé a cabo con agua
desionizada hasta la formacién del precipitado. El precipitado se secoé a 120°C

durante 4 horas y se calciné a 550 °C por 4 horas.
2.1.2 Caracterizacion del soporte
2.1.2.1 Fisisorcion de Nitrogeno.

Las propiedades texturales del soporte se obtivieron con ayuda de un equipo ASAP
2010 Micrometrics. Para ello, se debe de desgasificar al soporte TiO2-Al203 antes
de la medicion, para lo cual el soporte se expondra a 12 h de vacio de 30 x 10-* mm
Hg a 300 °C. El area superficial especifica y el tamano de poro se calcularan

aplicando los modelos de Brunauer, Emmet y Teller (BET) y BHJ respectivamente.
2.1.2.2 Potencial-C

El punto isoeléctrico del soporte se obtuvo en un equipo Malvern ZetaSizer 3000.
Para ello, se pesaron 0.05 g de soporte calcinado y se mezclé con una solucion de
NaNOs 0.01 M a 25 °C. El pH de la mezcla se ajusté con una solucion de NH4OH
0.1 My HNO3 0.1 M, respectivamente.
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2.2 Sintesis de catalizadores
2.2.1 Sintesis del catalizador NiW/TiO2-Al203

El soporte TiO2-Al20s3 sintetizado por el método de precipitacion se impregné por el
método de llenado de poro con soluciones de metatungstato de amonio
(NH4)sH2W 12040 y nitrato de niquel Ni(NOs3)2 con una concentracion de 25% p/p WOs
y una relacion molar 0.3 de (Ni/ Ni +W). La solucién tuvo un pH de impregnacion de
4.0. Los sélidos impregnados se secaron a 120°C por 4 h y se calcinaron a 400°C

por 4 h.
2.2.2 Sintesis del catalizador NiPW/TiO2-Al203

Los catalizadores a base de polioxometalos de fosfuro de tungsteno promovido por
niquel y soportado en TiO2-Al203 se sintetizaron con una proporcién de 25% p/p
WOs3 y de 0.3 mol de (Ni/ Ni +W) por el método de impregnacion via humeda. Para
ello, el metatungstato de amonio hidratado (NH4) 6H2W 12040 x H20 se disolvié en
agua desionizada y fue llevada a pH=9.0 con NH4OH. Posteriormente, la solucién
se llevo a pH=4.0 con ayuda de H3POas. A la solucion se le agrego nitrato de niquel
hexahidratado (NaNOs x 6 H20). Los sélidos se secaron por medio de calentamiento
con agitacién suave por 2 horas. Posteriormente con ayuda de una mufla se secaron

a 120°C durante 4 horas y calcinaron a 400°C por 4 horas.
2.2.3 Caracterizacion de catalizadores en solucion y estado 6xido

La caracterizacion de los catalizadores es una herramienta util para poder estudiar

la estructura, geometria y especies involucradas en la actividad de los catalizadores.
2.2.3.1 Espectroscopia Raman

En la espectroscopia Raman ocurre una interaccion que se produce entre una
molécula y un fotéon. Cuando el fotdn colisiona elasticamente con una molécula, se
dispersa sin que su frecuencia se modifique. Si el foton no colisiona de manera

elastica se intercambia energia entre la molécula y el fotén incidente. Los espectros
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Raman proporcionan informacioén sobre la estructura de compuestos inorganicos

como lo son los metales 33,

Los catalizadores fueron pulverizados y homogeneizados para posteriormente ser
analizados en un espectrometro GX Raman FT-IR de Perkin Elmer, equipado con
un laser Nd:YAG (1064 nm) y un detector InGaAs. Los sdlidos se compactaron en
un contenedor de muestra hasta obtener una superficie plana. Para el barrido se
realizaron 10 escaneos con una potencia de laser entre 100-200 mW, en un

intervalo de 100 a 1200 cm™ y resolucion de 2-16 cm™.
2.2.3.2 Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD-UV-vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa es comunmente utilizada para la
determinacién de la simetria y el entorno de los iones metalicos de transicion
soportados en los catalizadores 4. EI modelo utilizado fue el propuesto por Kubelka
y Munk F(R«)[] describe que la reflactancia de la muestra es andloga a la
transmitancia en la ecuacion de Lambert-Beer. La reflactancia de la muestra a
profundidad infinita (R~) es:

(1-R)?
2 Roo

f(Roo) =

Ecuacién (1)

Donde R es la reflactancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacion

incidente que es reflejada.

Los catalizadores fueron analizados en un espectrémetro Perkin-Elmer Lambda 40
equipado con una esfera de integracién. Los catalizadores se analizaron a
longitudes de onda de entre 200 y 1100 nm con 1 nm de resolucion, slit de 1 y
velocidad de 960 nm/min. Como referencia de reflectancia difusa se usé el estandar
Spectralén-SRS-99-010 (99 % de reflectancia).

2.2.3.3 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcién de la radiacién IR por
las moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz

infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé
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una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz
infrarroja. Las vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de una
determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético
correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales son las longitudes
de onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos obtener
informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia 1€, Se
caracterizaron las soluciones de impregnacion utilizando un equipo Frontier Perkin
Elmer FT-IR acoplado con un Pike Gladi ATR. Los espectros de las muestras se

obtuvieron a numeros de onda entre 4000 y 350 nm.
2.3 Evaluacion catalitica

Los catalizadores calcinados se activaron por sulfuracién con un flujo de 4 L h™' de
una mezcla de H2S/Hz2 de 10 % v/v a una temperatura de 400°C y una presion de
H2 de 1 bar. La evaluacion catalitica se llevd a cabo en un microreactor de flujo
continuo. En base a los resultados discutidos en el capitulo 3, se llevaron a cabo 2

analisis.
2.3.1 Hidroconversion catalitica a altas conversiones

La hidroconversién catalitica del aceite de soya nuevo se llevo a cabo utilizando los
catalizadores NiW/TiO2-Al203 y NiPW/TiO2-Al203. Los resultados de este analisis
fueron comparados con el catalizador NiW/Al203 industrial. Para este analisis se
utilizé una mezcla de aceite nuevo en heptano de concentracion 80 % v/v con 1 %

p/p de dimetil disulfuro. Las condiciones de la reaccion se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Condiciones de reaccion en la hidroconversién catalitica a altas conversiones.

2.3.2 Régimen cinético

Variable Valor
Flujo de aceite 0.1 cm®¥min
Temperatura 380 °C
Presion de Hz 40 bar
Flujo de H; 35 cm3/min
Tiempo de reaccién | 4 horas

Masa catalizador

19

Las muestras obtenidas de evaluacion catalitica en un régimen cinético fueron

tomadas a diferentes temperaturas de 380, 390, 400 y 410 °C cada hora. Los
resultados obtenidos con los catalizadores NiW/TiO2-Al203 y NiPW/TiO2-Al203

fueron comparados con los obtenidos con el catalizador NiW/Al203 industrial. En

este experimento se utilizd una mezcla de aceite nuevo en heptano de

concentracion 10% v/v con 0.5% p/p de dimetil disulfuro. Las condiciones de la

reaccion se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de reaccién en la hidroconversién catalitica en un régimen cinético.

Variable Valor
Flujo de aceite 0.4 cm3/min
Tiempo de reaccidon | 4 horas
Presion de H; 40 bar
Flujo de H> 35 cm3/min
Masa catalizador 0.01g
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2.3.1 Analisis de reactivos y productos
2.3.1.1 Caracterizacion del aceite
2.3.1.1.1 Densidad

La densidad de las muestras de aceite de soya nuevo fue medida a 25°C en un tubo
de ensayo. La metodologia para la determinacion de esta prueba se realizd
siguiendo la NMX-F-211-1987 B, 5 m| de la muestra de aceite nuevo fueron
medidos utilizando una micropipeta y registrando su masa por triplicado. La
densidad se midio de acuerdo a la ecuacion 2:

p = aceite Ecuacion (2)

Vaceite

Donde p es la densidad, m,..;;. €S la masa del aceite (9) Y Vgceite € Volumen del

aceite (mL).
2.3.1.1.2 indice de acidez

La finalidad de esta prueba es conocer el porcentaje de acidos grasos libres en la
muestra de aceite de soya nuevo. La metodologia mas ampliamente utilizada para
determinar la acidez, es la acidimetria, que consiste en la valoracién volumétrica
utilizando soluciones normalizadas de alcalisis. Es denominado indice de acidez,

que expresa [
indice de acidez = mg KOH para neutralizar 1 g de materia de aceite Ecuacioén (3)

La determinacion de esta prueba fue realizada siguiendo la norma NMX-F-252-1985
(391, En principio se prepard una solucion de KOH 0.1 N, la cual se estandarizé con
una solucion de ftalato acido de potasio 0.05 M. Posteriormente se mezclaron 5
gramos de aceite con 20 mL de una solucién de etanol al 95% v/v y dos gotas de
fenolftaleina al 1%. Finalmente las muestras se valoraron con una solucién
estandarizada de KOH 0.1 N. El valor acido se calcul6 utilizando la ecuacion 4:

PMgog NV _ mg KOH
Maceite g de aceite

indice de acidez = Ecuacion (4)
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Donde PMygyy, es la masa molar del KOH (mg/meq), N es la normalidad de la
solucion de KOH (meq/mL), V' es el volumen gastado (mL).y m,.ite €S la masa de

aceite (g).
2.3.1.1.3 indice de peréxidos

El método tradicional para la determinacion de peréxidos lipidicos es el indice de
peroxidos volumétrico. El objetivo de esta prueba es la oxidacion del ion ioduro a
yodo, en medio acido, por la accion de perodxidos lipidicos presentes en la grasa
disueltas en cloroformo. El yodo formado se valora con una solucion normalizada
de tiosulfato de sodio, con una solucién indicadora de almidén acuoso. Los

resultados se expresan en meq de oxigeno por Kg de aceite 381,

La determinacion de esta prueba se realizo de acuerdo a la norma NMX-F-252-1985
39 En principio, se preparé una solucion de Na2S5203 0.02 N la cual fue
estandarizada con KlO3s 0.0017 M. Posteriormente, se mezclaron 5.0 g de la
muestra de aceite nuevo con 10 mL de diclorometano y 15 ml de acido acético
glacial. Posteriormente, se adiciond 1 mL de KI 1 My se dej6 reposar 1 minuto. Se
colocaron las muestras a bafio maria en ebullicion durante 1 minuto mas.
Posteriormente, se agregaron 10 ml de agua en ebullicion y la mezcla caliente se
valoré con la solucion de Na2S203 0.02 N estandarizada. El indice de peréxidos se

expresa de acuerdo a la ecuacién 5:

(VNa2s203—Vo) N __ meq de oxigeno

Indice de perdxidos = Ecuacion (5)

Maceite Kg de aceite

Donde Vy425203 €S el volumen gastado de Na2S203 (mL), V, es el volumen del blanco

(mL), N es la normalidad del Na2S203 (meq/mL) y m,.ire €S la masa del aceite (KQg).
2.3.1.2 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica analitica dedicada a la separacion,
identificacion y cuantificacion de mezclas de sustancias volatiles y semivolatiles. El
Diésel verde y el aceite de soya seran analizados de forma cualitativa y cuantitativa

empleando cromatografia de gases, la cual permitira separar los ésteres metilicos
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mediante cromatografia de gases [*!l. El analisis se realizé en un cromatdgrafo de
gases Perkin Elmer AutoSystem XL con un detector de ionizacion en flama (FID) y
una columna HP-Ultra 2 (30 m x 0.332 mm i.d.).

2.3.1.2.1 Caracterizacién de los productos de reaccion

Para el analisis cromatografico se prepar6é una mezcla de 100 yL de la muestra de
producto de reaccion en 10 mL de diclorometano. Las condiciones del cromatégrafo
para el analisis de los productos a conversiones altas se muestran en la Figura 7.

El tiempo de elucidn total fue de 45 minutos.

Rampa:

35°C (10 min)

7°/min = 250°C

250°C (5 min)

Temperatura Inyector: 250°C

Temperatura detector: 320°C

Figura 7. Condiciones del cromatégrafo para el analisis del producto de reaccién a altas
conversiones.

2.3.1.2.2 Derivatizacion de acidos grasos

El aceite de soya nuevo, los productos de reaccion a bajas y altas conversiones
fueron caracterizados y cuantificados con ayuda de la cromatografia de gases. Sin
embargo, las muestras contienen acidos grasos los cuales no pueden ser
identificados por la cromatografia por lo que es necesario emplear una
transesterficacion de las muestras con la finalidad de esterificar los acidos grasos

para que de esta manera puedan ser detectados por el cromatografo.
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Para conocer la concentracion de acidos grasos en las muestras de aceite se
midieron 0.25 mL de aceite y se colocdé en una ampolleta. Posteriormente, se
afiadieron 0.25 mL de H20 desionizada con 0.1 g de NaOH y 0.25 mL de trifloruro
de boro en metanol (Fluka, 1.3 M). La ampolleta se cerrd y se colocé en bafio maria
a la temperatura de ebullicion del agua por 10 min. Posteriormente, se enfrié a
temperatura ambiente y se realizaron dos extracciones consecutivas con 0.5 mL de
hexano. El extracto se aforé a 2 mL con una solucion de 320 ppm de n-dodecano
con hexano como estandar interno. Las condiciones del cromatégrafo para el
analisis de los productos a conversiones altas se muestran en la Figura 8. El tiempo

de elucion total fue de 45 minutos.

Rampa:

130°C (5 min)

6°/min > 190°C

1°/min > 215°C

215°C (5 min)

Temperatura Inyector: 250°C

Temperatura detector: 260°C

Figura 8. Condiciones del cromatégrafo para el analisis del producto de reacciéon en un
régimen cinético.

Para cuantificar los acidos grasos, se consideré que el valor total de la sumatoria
del area de todos los picos de acidos grasos identificados en el cromatograma
representa la concentracion total de acidos grasos en la muestra de aceite. El

porcentaje de cada componente se obtuvo de acuerdo a la ecuacion 6y 6.1:
Ai

fi=5, Ecuacion (6)

% acido graso (m/m) = f;x100 Ecuacion (6.1)
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Donde A4; es el area del pico correspondiente a un acido graso, ) A; es la suma de
las areas de todos los picos de acidos grasos y f; es la fraccion del acido graso del
total de acidos grasos. Debido a que no se encontraron acidos grasos inferiores a
12 carbonos, no fue necesario hacer alguna correccion a los picos. Para calcular la

concentracion molar de cada acido graso, se utilizé la ecuacion 7 411,

C; = Ecuacion (7)
PM;V

Donde C; es la concentracion molar del acido graso (mol/L), m; la masa del acido
graso (g), PM; es la masa molar del acido graso (g/mol) y V es el volumen (L). La

m; se calculd con la ecuacion 8.
m; = fi(Maceites) Ecuacion (8)

Donde m,.it €S la masa de glicéridos suponiendo que su composicion en el aceite
es mayor al 95% Yy Mmyicero €8 la masa de glicerol formado después de la

transesterificacion.
2.3.1.3 Cuantificacion de las muestras

El aceite de soya y los productos de reaccion fueron cuantificados por
espectroscopia infrarroja analizando la banda C=0 de triglicéridos y acidos grasos
libres que se encuentran a frecuencias de 1750 y 1720 cm™' respectivamente. Para
ello, fue necesario construir curvas de calibrado en las cuales se puedan sustituir

los valores de absorbancia de las bandas de carbonilo encontradas en las muestras.
2.3.1.3.2 Curva de referencia para cuantificacion de triglicéridos

Se prepararon soluciones de aceite de soya en heptano con concentraciones de 0,
2, 4,6, 8, 10, 12, y 14% vlv, las cuales fueron analizadas por espectroscopia
infrarroja obteniendo los valores de absorbancia de la banda C=0 de triglicéridos a
1750 cm™.
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2.3.1.3.2 Curva de referencia para cuantificacion de acidos grasos libres

Se prepararon soluciones de acido estearico en heptano con concentraciones de 0,
0.04, 0.08, 0.12, 0.16 y 0.20 M, las cuales fueron analizadas por espectroscopia
infrarroja obteniendo los valores de absorbancia de la banda C=0 de acidos grasos

libres a 1720 cm™.
2.3.2 Calculo de parametros cinéticos

Los parametros cinéticos fueron calculados con los resultados obtenidos de la
hidroconversion catalitica en un régimen cinético. La metodologia del régimen
cinético propone que el mecanismo de reaccion se lleva a cabo en 2 pasos, el
primero es la conversiéon de triglicéridos a acidos grasos libres y el segundo es la
conversién de acidos grasos libres a diésel verde. Por lo tanto, se calcularon los

parametros cinéticos de cada paso de reaccion.

La velocidad de reaccion y la constante de velocidad, fueron estimadas
considerando una cinética de reaccion de pseudo primer orden. Las reacciones de

pseudo primer orden son reacciones de segundo orden del tipo:
— 22 = k [A][B] Ecuacion (9)

Si cualquiera de los reactantes tiene una concentracion tan grande comparada con
el otro que durante la reaccion, practicamente no presenta cambio alguno en su
concentracion, la cinética original de segundo orden toma la forma de una de primer

orden.

Si [B] >>> [A] entonces [B] es constante, por lo tanto:

— =k 4] Ecuacién (9.1)

La cinética de la reaccion seria entonces:

dCtg _

prake k” Ctg Ecuacién (9.2)

La expresion de la conversion para cada paso de reaccion es:
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__ Ctgo—Ctgf

th Ctg0

Ecuacién (10)

Donde Xtg es la conversion de triglicéridos, Ctgo es la concentracion de triglicéridos
inicial y Ctgres la concentracion de triglicéridos final.

Caglo—Caglf

Xagl - Caglo

Ecuacion (11)

Donde Xagl es la conversion de acidos grasos libres, Caglo es la concentracion de

acidos grasos libres inicial y Caglses la concentracion de acidos grasos libres final.

Las ecuaciones de las constantes de velocidad de cada paso del mecanismo de

reaccion serian:

_ —In(1-Xtg)
t

k1 Ecuacién (12)

__ —In(1—Xagl)
t

k2 Ecuacién (13)

Conociendo la igualdad t:

_ ((Ctg0)
Ftg

t Ecuacion (14)

Donde Ftg es el flujo molar de triglicéridos en mol/s

Al sustituir la ecuacién (14) en las ecuaciones (12) y (13) y suponiendo que la
densidad del catalizador es de 1 g/cm3, tenemos:

kl = —(Ftg) In(1-Xtg)

Ecuacion (15
(Ctg)(mc) ( )

__ —(Fagl) In(1—Xagl)
(Ctg)(mc)

k2 Ecuacién (16)

Donde mc es la masa del catalizador en gramos.
ac

. . . g . s t ,e
Siguiendo la expresion de la cinética de la reaccion —Tg = k" Ctg, sabemos que:

r=k" Ctg Ecuacion (17)
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Sustituyendo términos tomando en consideraciéon las ecuaciones (15) y (16), se

obtienen las expresiones de velocidad de reaccién para cada paso del mecanismo:

__ —(Ftg) In(1-Xtg)
B (mc)

rl Ecuacién (18)

9 — —(Fagh) In(1-Xagl) Ecuacion (19)
(mc)

Para el calculo de la energia de activacién se utilizo la ecuacion de Arrhenius:

—Ea

k = AerT Ecuacién (20)

Donde R es la contante de los gases ideales igual a 1.987 cal/mol*K y Ea es la

energia de activacion.

Al aplicar el logaritmo natural a la ecuacién (20), se tiene:

Ink=mnA-— Ecuacién (20)

Con el grafico de Arrhenius In k vs 1/T se obtiene una linea recta cuya pendiente

Ea ’ . . s .
(m) corresponde a — por lo tanto la energia de activacion se obtiene:

Ea = (m)(R) Ecuacion (21)
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3. Caracterizacion del soporte TiO2-Al20s.
3.1 Potencial ¢ del soporte TiO2-Al203 calcinado

La técnica de potencial z permite analizar la distribucion de la carga por los sitios
acidos (H*) o basicos (OH") superficiales del 6xido en medio acuoso. Se basa en la
suposicion de que cuando el soporte es colocado en una disolucion con un pH igual

al punto de carga cero (pcc), éste no causara algun cambio en el pH de la solucion.

Parks y col 2, reportaron que la titania (TiO2) presenta un punto isoeléctrico de 4.7
y la y-Al203 de 8.0. La Figura 7 muestra la curva de potencial z del soporte TiO2-
Al20s3 calcinado. Entre un intervalo de pH de 1 y 4.5 se observa una disminucién del
potencial-z, lo que sugiere una saturacién de H* en los sitios activos del éxido
metalico. La interseccion de la curva a z=0 del soporte muestra un pcc=4.9 como
se muestra en la Figura 9, el cual se atribuye a que el solido adsorbera especies
OH-a pH>4.9.

Figura 9. Potencial z del soporteTiO2-Al203 calcinado a 550°C
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3.2 Fisisorcion de N2 del soporte TiO2-Al203 calcinado

La fisisorcion de nitrogeno a 77 K representa la técnica mas utilizada para
caracterizar las propiedades texturales de las superficies de los catalizadores 31, El
volumen de poro permite conocer la cantidad de solucion necesaria para la
impregnacion del catalizador. En la Tabla 5 se muestran las propiedades texturales

de las superficies de titania y alimina reportadas 3,

Tabla 5. Propiedades texturales de soportes de TiOz y Al,03 3,

Soporte Ager (M?g?) Volumen de poro (cm3g) Diametro de poro (nm)
Al>O3 274 0.47 2.8
TiO2 111 0.35 7.0
TiO2-Al203 220 0.40 7.0

En la Figura 10 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del soporte

TiO2-Al203 obtenido por el método de precipitacion.

180

160

140

120 +

100
TiO,-Al, Oy
80

V (cm’lg STP)

60

40

20 1

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion Relativa (p/p°)

Figura 10. Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz del soporte TiO2-Al20z calcinado
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De acuerdo con la IUPAC este sélido presenta una isoterma de adsorcion del tipo
IV la cual se asocia a un solido macroporoso y una histéresis del tipo H1 formada
en la isoterma de adsorcion-desorcion. La cual es representativa de los sélidos con
poros cilindricos de tamafo y forma uniforme. En la Tabla 6 se muestran los

resultados obtenidos de las propiedades texturales del soporte TiO2-Al20s.

Tabla 6. Propiedades texturales del soporte TiO2-Al20s.

Soporte Ager (M?gY) Volumen de poro (cm3g) Diametro de poro (nm)

TiO2-Al203 190 0.42 9.53

De acuerdo con la Tabla 6, el soporte TiO2 con 5% de Al203 aumenta su area
superficial de 111 m?/g a 190 m?/g. Una mayor area permite una superficie mas

grande para distribuir la fase activa.
3.3 Espectroscopia Raman del soporte TiO2-Al203 calcinado

La espectroscopia Raman ha sido utilizada como un método para estudiar e
identificar las estructuras de materiales. H. Chang y P. J. Chang 4 demostraron
que las diferentes estructuras de la titania pueden ser detectadas por
espectroscopia Raman. El TiO2 presenta 2 diferentes estructuras principales; la
Anatasa y Rutilo. La estructura anatasa presenta una banda Raman intensa a
151cm™' y bandas a 639, 515 y 400 cm-'. La Figura 11 muestra el espectro Raman
del soporte TiO2-Al20s3, el cual presenta las 4 bandas Raman a 648, 519, 399y 145

cm' las cuales son similares a las reportadas por Chang y col 441,
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Figurall. Espectro Raman del soporte TiO2-Al203calcinado

3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD-UV-vis) del soporte TiO2-Al203

calcinado

La espectroscopia de reflectancia difusa es uno de los métodos mas sensibles para
el analisis de la superficie de un solido al absorber luz ultravioleta. Zhang y col. 4%
investigaron que la superficie de TiO2 absorbe también luz ultravioleta y que al igual
que en Raman, las dos estructuras principales (anatasa y rutilo) absorben energia
a diferentes longitudes de onda. Segun sus estudios, la estructura anatasa tiene
una banda maxima de absorcién entre los 244-325 nm. La Figura 12 muestra el
espectro UV del soporte TiO2-Al20s3, el cual presenta dos bandas de absorcion a
longitudes de onda de 260 y 323 nm, las cuales corresponde con la transferencia

de carga O%-> Ti** de TiO2 anatasa.
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Figura 12. Espectro UV-vis del soporte TiO2-Al20s calcinado
3.5 Conclusiones de la caracterizacion del soporte TiO2-Al20:s.

El sélido mixto TiO2-Al203 presentd una isoterma de adsorcion del tipo IV y una
histéresis tipo H1, lo cual nos indica la presencia de mesoporos de forma cilindrica

uniforme.

El 6xido de TiO2-Al203 presentd un area mayor que el TiOz2, esto permitira una mayor

superficie para la dispersion de las fases activas.

El soporte present6 un pH neto superficial de 4.9, el cual de acuerdo con la literatura
es adecuado para depositar a las especie de Ni, P y W. Por lo tanto, no existira un
cambio en las especies presentes en el catalizador por efecto del punto isoeléctrico

del soporte.
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4. Caracterizacion de catalizadores

En este capitulo se identificaron las especies depositadas de tungsteno y niquel en

los catalizadores soportados en TiO2-Al20s.
4.1 Estudio de las especies superficiales de Niy W
4.1.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman ha sido una herramienta util en la caracterizacion de la

estructura molecular superficial de las especies de WOXx.

De acuerdo con Mogica y col. 6l |las especies de W muestran bandas principales
entre 800-990 cm™' para el enlace terminal W=0, mientras que las vibraciones W-
O-W aparecen entre 200 y 800 cm™. La Tabla 7 muestra un resumen de las

diferentes especies de tungsteno y sus respectivas bandas Raman 471,

Tabla 7. Diferentes especies de tungsteno y sus respectivas bandas Raman 7],

Especie de tungsteno Banda Raman (cm™)

Monotungstato (WO4%) 933(f), 900(m), 845(m), 338(d)

Trioxido de tungsteno (WO3) 805(f), 725(m), 324 (d), 270 (d)

Para-A-tungstato (HWsO2:>) 962(f), 901(m), 650(d), 360(d), 300(d)

Para-B-tungstato (HW1204,1%) | 955(f), 880(d), 830(d), 650(d), 360(d), 300(d)

U-metatungstato 969(f), 900(d), 650(d), 360(d)

Metatungstato (HzW12040%) 974(f), 967(f), 930(d), 885(m), 646(d), 200(d)

Politungstato-Y 988(f), 972(f), 900(f) 830(d), 600(d), 400(d)

Donde (f)= Intensidad fuerte, (m)=Intensidad mediay (d)=Intensidad débil

Para conocer las principales bandas Raman de las especies W42y HoW 120408, se
utilizaron como referencia las sales metatungstato de amonio (NH4)sH2W 12040 y
tungstato de sodio Na2WOa4. (Sigma-Aldrich (ACS) / Grado reactivo).
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Figura 13. Espectro Raman de las sales de referencia (NH4)sH2W12040 y Na2WO4

En la Figura 13 se puede apreciar que el metatungstato de amonio presenta bandas
Raman a 974, 967, 933, 885, 646, 531, 338, 200, 167 y 105 cm™' La banda mas
intensa a 974 cm™' corresponde al estiramiento simétrico W=0, las bandas a 967,
933 y 885 cm™" corresponden al estiramiento asimétrico W=0, mientras las bandas
a 646 y 531 cm™ corresponden a los modos de vibracion W-O-W simétrico y
asimétrico La sal de tungstato de sodio muestra bandas a 933, 845y 338 cm'. Las
bandas a 933 y 845 cm™ corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico
respectivamente de los modos de vibracion de W=0. Esto permite asociar la banda

a 974 cm™ a la especie H2W12040% y la banda a 933 cm™' a la especie WO4?-.
4.1.2 Espectroscopia de reflactancia difusa (ERD-UV-vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa Ultravioleta-Visible (ERD-UV-Vis) permite
conocer informacion sobre el tipo de simetria local (tetraédrica y octaédrica) de las
especies de Niy W presentes en el catalizador. Publicaciones recientes indican que
los iones niquel con simetria tetraédrica (Ni®*t¢) en solucion (Ni + W) presentan
bandas a 370 y 977 nm. La presencia del niquel tetraédrico podria estar asociado
con la formacion de las espinelas de Ni%* con el soporte TiO2-Al203 8. Por otro lado,

la especie de niquel con simetria octaédrica (Ni**on) presenta bandas a 400 y 730
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nm y a su vez, estas pueden desplazarse debido a las interacciones Ni-soporte y
Ni-W. Para conocer las principales bandas de absorcion de las especies de W, se
analizaron a las sales de metatungstato de amonio (NH4)sH2W 12040 y tungstato de
sodio Na2WOs como referencia. La Figura 14 muestra los espectros UV-vis
obtenidos de las sales de referencia y en la Tabla 8 se resumen sus principales

bandas de absorcion.

Tabla 8. Diferentes especies de tungsteno y sus respectivas bandas de absorcion.

Especie de tungsteno Transferencia de carga Longitud de onda (nm)
Monotungstato (WO4%1q) OZ->\We+ 233(f)
Metatungstato (H2W12040%0on) OZz->\We+ 336(f), 260(m)

Donde (f) = Intensidad fuerte y (m) = Intensidad media

Figura 14. Espectro UV-Vis de las sales de referencia (NH4)sH2W12040 y Na2WOa4

El (NH4)sH2W 12040 muestra una banda con un maximo a 336 nm y bordes a 260 y
233 nm. El borde a 233 nm es relacionado a la especie WO4%, mientras que el
maximo a 336 nm se relacionan a la especie H2W12040%. Las bandas corresponden
a la transferencia de carga W®%*->0?%. Esto concuerda con la espectroscopia Raman

observando que la especie H2W12040% también muestra bandas de la especie WO4%
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Por otro lado, Betancourt y col. 46! reportaron las principales bandas de absorcion

de las especies de Ni las cuales se encuentran en la Tabla 9.

Tabla 9. Diferentes especies de niquel- y sus respectivas bandas de absorcion 5%,

Especie de Niquel

Longitud de onda (nm)

NiZ*rg

630, 585, 480

NiZ*on

760, 710, 420

4.2 Caracterizacion de las soluciones de impregnaciéon

En base a la caracterizacion por espectroscopia UV-vis y Raman, en esta seccion

se analizaran las especies de W y Ni de las soluciones que se utilizaron en la

preparacion de los catalizadores.

4.2.1 Solucién de impregnacion del catalizador NiW

4.2.1.1 Caracterizacién de la solucién por espectroscopia Raman

La Figura 15 muestra el espectro Raman de la solucién de impregnacion para

preparar el catalizador NiW. El pH de la solucién fue de 4.6

Figura 15. Espectro Raman de la solucién acuosa de NiNO3z + NHsW12040 a pH= 4.6
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El espectro Raman muestra bandas similares a las de las sales de referencia,
presentando bandas caracteristicas al estiramiento asimétrico W=0 de la especie
W12040% en 960 y 880 cm™'. Ademas, se puede apreciar una banda a 1049cm-’ la

cual corresponde a iones NOs™ proveniente de la sal de niquel.

4.2.1.2 Caracterizacidon de la solucion por espectroscopia de reflectancia difusa
(UV-vis)

La Figura 16 muestra el espectro de reflectancia difusa UV-vis de la solucién de

impregnacion para preparar el catalizador NiW.

Figura 16. Espectro UV-vis de la solucién acuosa de NiNOz + NH4sW12040 a pH= 4.6

El espectro UV-vis muestra dos bandas de absorcion a 260 y 320 nm, las cuales se
asocian a la especie W12040%(on). Ademas, el espectro muestra dos bandas de
reflectancia a 415 y 660 nm, las cuales corresponden a las especies de Ni con
simetria octaédrica. La banda a 720 nm se relaciona a las especies de Ni?*n) con

simetria distorsionada.
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4.2.2 Caracterizacion de la solucion de NiPW
4.2.2.1 Caracterizacién por espectroscopia Raman

Con la finalidad de caracterizar la formacion del POM de NiPW se realizaron los
espectros Raman a las soluciones con los metales en las etapas de formacién del
POM. La Figura 17a muestra el espectro de la solucién de NH4W 12040 en agua con
un ajuste de pH a 9.0, en donde se observan las bandas Raman a 933, 834 y 330
cm! asociadas a la especie WO4?. Posteriormente, el polioxometalato (POM) de
fosforo-tungsteno (PW) se formé al adicionar una solucion acuosa de H3POa4, hasta
que el pH fue de 4.0. La Figura 17b muestra el espectro Raman del POM de PW en
solucion a pH=4.0. La banda a 960 cm™' es diferente a las bandas de la sal de
NHsW 12040 en 974 y 966 cm™' (Figura 15); lo que sugiere que al disminuir el pH de
9 a 4 la especie WO4? se polimeriza para formar una especie incluyendo al fosforo,
en este caso el POM de PW. Finalmente, la solucidon acuosa de nitrato de Ni se
adicion6 al POM de PW a pH=4.0 para formar el POM de NiPW. La Figura 17c
muestra el espectro Raman del POM de NiPW en solucién. Esta especie presenta
una banda a 974 cm™' la cual es diferente a la del POM de PW de 960 cm-' (Figura
11b), lo cual sugiere que el Ni interactua con el POM de PW para formar un

heteropolioxometalato de NiPW.

a)

Figura 17a. Solucién de NH4sW12,040 a pH=9.0 47
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b)

c)

Figura 17b. Solucién de NH4W12040 a pH=4.0

Figura 17c. Solucién de NHsW 12040 a pH=4.0 con NiNOs
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4.2.2.2 Caracterizacién de la solucién por espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja proporciona informacién de los modos de vibracion de
los enlaces W-O de las especies de W, por lo que es una herramienta util para
identificar su estructura. La Figura 18 muestra el espectro de IR de la solucién de
impregnacién con el POM de PW12040* con Ni. M. Lopez Benitez y col 42
describieron que el POM de PW12040* tiene 4 bandas de modos de vibracion bien
definidas en el rango de 700 a 1100 cm™ que pueden ser usadas para su
identificacion. El espectro de IR muestra una banda en 1081 cm-' caracteristica de
las vibraciones de estiramiento P-O, una banda a 982 cm™' correspondiente a las
vibraciones de grupos terminales W-O y finalmente, dos bandas en 891 y 815 cm-’
asociadas a las vibraciones W-O-W. El espectro de IR muestra bandas de vibracion
de los puentes W-O-W en 890 y 821 cm™'. El espectro muestra también dos bandas
en 1081 y 982 cm', las cuales corresponden a las vibraciones P-O y W-O
respectivamente. Las bandas observadas en el espectro corresponden al POM de
PW 120403 1531,

Figura 18. Espectro de IR de la solucién con el POM de PW12040*
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4.2.2.3 Caracterizacidon de la solucion por espectroscopia de reflectancia difusa
(UV-vis)

La Figura 19 muestra los espectros ERD-UV-Vis de la solucion de NH4W12040 a
pH=9.0, 4.0 y con NiNO3

Figura 19. Espectro UV-vis de las soluciones de NH4sW12040 a pH=9.0, 4.0 y con NiNOs

El espectro de laa solucion a pH=9.0 muestra una banda de absorcion en 230 nm
caracteristica de la especie WO4%(1q). La solucion de PW a pH=4.0 muestra dos
bandas de absorcion en 260 y 320 nm las cuales se asocian a la especie PW12040%
. En la regién espectral entre 400-900 nm se muestran las bandas de Ni%*(oh) a 415
y 660 nm. Estas bandas estan relacionadas a las observadas en la solucion de NiW
sin fosforo (Figura 15). La banda a 720 nm se relaciona a las especies de Ni%*(on)
con simetria distorsionada 'l. Esta distorsion se relaciona a la interaccién entre el
POM de PW y el Ni para formar el heteropolioxometalato de NiPW. El espectro UV-
vis muestra ademas un cambio en la intensidad de la banda a 320 nm de la especie
PW12040%. Dicho fendmeno se atribuye a que al adicionar el Ni en la solucién
impregnada a pH=4.0, éste interacciona con las especies de W dando lugar un

cambio en la simetria local de las especies de W.
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4.3 Caracterizacion de catalizadores en estado 6xido

El soporte TiO2-Al203 fue impregnado con las soluciones de NiNO3 + NHsW 12040 a
pH=4.6 y con la solucion de NiPW a pH=4.0 con la finalidad de obtener los
catalizadores NiW/TiO2-Al203 y NiPW/TiO2-Al203 respectivamente.

4.3.1 Catalizador NiW/TiO2-Al20s.
4.3.1.1 Caracterizacion del catalizador por espectroscopia Raman

Los espectros Raman del catalizador impregnado con NiNO3 + NH4W 12040 a pH=4.6
llamados NiW/TiO2-Al203 seco y NiW/TiO2-Al203 calcinado se muestran en las

Figuras 20ay 20b, respectivamente.

a)

Figura 20a. Espectro Raman del catalizador NiW/TiO2-Al203seco
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b)

Figura 20b. Espectro Raman del catalizador NiW/TiO2-Al20s calcinado

El catalizador NiW/TiO2-Al203 seco presenta una banda Raman principal en 966 cm-
', que de acuerdo con la Tabla 7 esta es asociada al estiramiento W=0 de la especie
W12040%. Ademas, el espectro del catalizador NiW/TiO2-Al203 seco muestra una
banda a 1049 cm-! correspondiente al ion NO3", proveniente del precursor utilizado
para su sintesis. El catalizador NiW/TiO2-Al203 después de la calcinacién mostré

una banda Raman en 974 cm™' que corresponde a la especie W120a40%".

4.3.1.2 Caracterizacion del catalizador por espectroscopia de reflactancia difusa
(ERD-UV-vis)

La Figura 21 muestra el espectro UV-vis del catalizador NiW/TiO2-Al203 seco y

calcinado.
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Figura 21. Espectro UV-vis del catalizador NiW/TiO2-Al203 seco y calcinado

Los espectros de reflectancia UV-Vis del catalizador seco y calcinado muestran
longitudes de onda maximas a 260, 323, 415, 430, 680, 760 y 800 nm
respectivamente. Las bandas en 273 y 323 nm son caracteristicas de la
transferencia de carga O>->Ti** del soporte TiO2-Al20s. El catalizador seco mostrd
bandas a 415y 680, las cuales corresponden a especies de Ni%*on). La banda a 760
nm corresponde a especies de Ni?*oh) con simetria distorsionada. En el catalizador
NiW calcinado se puede observar una banda a 800 nm, asociada al Ni%*(oh) con
simetria distorsionada. En resumen, las especies de Ni y W en estado éxido
muestran diferencias después del proceso de calcinacion, lo cual puede deberse a

una interaccion del ién Ni%*(on) adsorbido sobre la estructura W120408".
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4.3.2 Catalizador NiPW/TiO2-Al20:s.
4.3.2.1 Caracterizacién del catalizador por espectroscopia Raman

Las Figura 22a y 22b muestran los espectros Raman del catalizador NiPW/TiO2-

Al203 seco y calcinado respectivamente.

a)

Figura 22a. Espectro Raman del catalizador NiPW/TiO2-Al203 seco

b)

Figura 22b. Espectro Raman del catalizador NiPW/TiO2-Al20Os calcinado 54
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Dawson y col. ['? han descrito que las bandas Raman de estructuras de PW12040%
en catalizadores soportados en TiOz2 y Al203 se encuentran a 1018, 1005, 990 y 925
cm-', las cuales corresponden a las vibraciones P-O y W=0 respectivamente. Por
lo tanto, las bandas Raman observadas en las Figuras 16a y 16b se pueden atribuir
al POM de PW12040% . En la Figura 22a se observa una banda a 1049 cm-' la cual
corresponde a la especie NOs". Esto sugiere que el POM de NiPW no se modifica

por atracciones con el soporte.

4.3.2.2 Caracterizacion del catalizador por espectroscopia de reflactancia difusa
(ERD-UV-vis)

La Figura 23 muestra los espectros UV-vis del catalizador NiPW/TiO2-Al203 seco y

calcinado.
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Figura 23. Espectro UV-Vis del catalizador NiPW/TiO2-Al203seco y calcinado
Las bandas observadas a 260 y 323 nm corresponden a la transferencia de carga
O%-> Ti** del soporte TiO2-Al203. Los catalizadores seco y calcinado muestran
bandas de absorcién entre 415-430 y 700 nm, las cuales son caracteristicas de

especies de Ni con simetria local octaédrica (Ni’*on). La banda a 770 nm
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corresponde a la especie de Ni®*on con simetria distorsionada. Las especies de

niquel se encuentran unidas formando una interaccion Ni2* on-PW12040%".

4.4 Resumen de la caracterizacion de los catalizadores soportados en TiO2-Al203

Tabla 10. Resumen de especies presentes en los catalizadores caracterizados.

Catalizador Solucién de impregnacion Catalizador seco Catalizador Calcinado
8- i2+
NiW/TiO,-Al,03 W42 + HaW 120405+ Ni2*(On) W 120408 + Ni?*(On) W1204;\(l)i2:-0l\hlld On
3+ N2+
NiPW/TiO5-Al,03 PW 12040 + Ni2*(On) PW12040% + Ni2*(On) PW120'\l4i(;+O+hNdl (On)

4.5 Conclusiones de la caracterizacion de catalizadores soportados en TiO2-Al20s.

Las espectroscopias Raman y UV-vis mostraron que existen interacciones de las

especies Ni2*on y Ni%*on-d con W12040% y PW12040%.

La espectroscopia IR mostré la presencia del POM de PW12040% como precursor
para la sintesis del catalizador NiPW/TiO2-Al20s. Por lo tanto, la caracterizacion de

los catalizadores en estado 6xido mostraron que las posibles interacciones son
Ni2*on/W 120408 y Ni%*on/PW12040%".
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5. Evaluacion catalitica
5.1 Hidroconversion catalitica a altas conversiones

Con la finalidad de determinar la selectividad y la actividad de los catalizadores se
realizaron hidroconversiones cataliticas a altas conversiones, es decir conversiones
cercanas al 100%, esto permite verificar que realmente el catalizador transforma el

aceite vegetal en biodiesel.
5.1.1 Evaluacién del catalizador NiW/AI203 industrial

La Figura 24 muestra el cromatograma del producto de reaccion obtenido de la
hidroconversion catalitica a altas conversiones del aceite de soya con el catalizador
NiW/AI203 industrial.

Figura 24. Perfil cromatografico del producto de reaccién de la hidroconversion catalitica del
aceite de soya con el catalizador NiW/AI20z industrial

En el cromatograma se pueden apreciar 4 productos principales entre 30 y 40 min,
los cuales representan una composicién mayor al 95% del total de los productos.
De acuerdo con el mecanismo propuesto por Oyama y col. B! los productos
principales de la hidroconversién catalitica de triglicéridos son los hidrocarburos C1s

a Cus.
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Los picos observados a tiempos de retencion menores a 30 min corresponden a
alcanos ligeros, los cuales estan relacionados a las reacciones de hidrocraqueo de
los alcanos de cadena larga en los sitios acidos del catalizador %, Los 4 picos
principales observados a tiempos de retencion mayores a 30 min corresponden a
los hidrocarburos C1s, C16, C17 y C1s respectivamente, los cuales corresponden al

mecanismo de reaccion propuesto.

Finalmente se calcularon los porcentajes de conversion de cada acido graso durante
la reaccion de hidroconversion catalitica y la velocidad en la que se convirtié cada

uno. Los resultados se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados de la reaccion bajo condiciones de alta conversidn en presencia del
catalizador NiW/AI»Oz industrial

Especie [M] inicial [M] final (mol/L) %Conversion Velocidad de
(mol/L) reacciéon (mol/g*s)
Acido palmitico 0.390 0.0245 93.71 9.57x107
Acido oleico 1.590 0.0180 98.87 2.55x106
Acido linoleico 0.860 0.0154 98.20 1.34x106
Acido linolénico 0.130 0.0034 97.34 2.29x107

5.1.2 Evaluacion del catalizador NiW/TiO2-Al203

La Figura 25 muestra el cromatograma del producto de reaccion obtenido de la
hidroconversién catalitica a altas conversiones del aceite de soya con el catalizador
NiPW/TiO2-Al20:s.
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Figura 25. Perfil cromatografico del producto de reaccién de la hidroconversion catalitica del
aceite de soya con el catalizador NiW/TiO2-Al203

El cromatograma muestra un perfil similar al obtenido con el catalizador NiW/Al203
industrial. Por lo tanto, se puede concluir que los 4 picos principales observados a
tiempos de retencion mayores a 30 min corresponden a los hidrocarburos C1s, Ci1s,

C17 y C1s respectivamente.

Finalmente, los porcentajes de conversion de cada acido graso se calcularon
durante la reaccidn de hidroconversion catalitica y la velocidad en la que se convirtid
cada uno, respectivamente. Los resultados se muestran en la Tabla 12. El aceite
vegetal esta formado de varios triglicéridos, después de un proceso de
transterificacion se encontr6 que los triglicéridos pueden estar formados
principalmente de los &acidos palmitico, oleico, linoleico y linolenico. Las
concentraciones iniciales de acidos que continenen los triglicéridos se muestran en
la Tabla 12.
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Tabla 12. Resultados de lareaccién bajo condiciones de alta conversion en presencia del
catalizador NiW/TiO2-Al;0s.

Especie [M] inicial [M] final (mol/L) %Conversion Velocidad de
(mol/L) reaccién (mol/g*s)
Acido palmitico 0.390 0.0134 96.55 3.04x106
Acido oleico 1.590 0.0176 98.88 9.80x10%
Acido linoleico 0.860 0.0060 99.29 7.23x10°
Acido linolénico 0.130 0.0054 98.73 8.65x107

5.1.3 Evaluacion del catalizador NiPW/TiO2-Al203

La Figura 26 muestra el cromatograma del producto de reaccion obtenido de la

hidroconversion catalitica a altas conversiones con el catalizador NiPW/TiO2-Al20s.

Figura 26. Perfil cromatografico del producto de reaccién de la hidroconversién catalitica del
aceite de soya con el catalizador NiPW/TiO2-Al203

En el cromatograma se puede observar una mayor intensidad en los picos de los
alcanos ligeros comparado con los obtenidos con el catalizador NiW/Al203 industrial,
esto se atribuye a que el NiPW al poseer una mayor acidez favorece el hidrocraqueo
de los alcanos de cadena larga. Los 4 picos de mayor intensidad observados a
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tiempos de retencion mayores a 30 min corresponden a los hidrocarburos C1s, Ci1s,
C17 y C1s respectivamente. Sin embargo, se puede apreciar un aumento en la
intensidad del pico de la especie C1s, esto se atribuye a que el catalizador muestra
una mayor selectividad hacia la hidrodeoxigenacion. Ademas, alrededor de los 4
picos principales se pueden apreciar sefales en tiempos de retencidon cercanos a
los de dichos picos, esto es atribuido a que el catalizador NiPW tiende a generar
una mayor cantidad de isdmeros de las especies C1s, C16, C17 y C1s. Siyang y col.
[51] reportaron que la isomerizacion de las especies principales del diésel verde (C1s,

C1e, C17 y C18), mejora las propiedades y el rendimiento del combustible.

Finalmente se calcularon los porcentajes de conversion de cada acido graso durante
la reaccion de hidroconversion catalitica y la velocidad en la que se convirtié cada

uno. Los resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados de la reaccidon bajo condiciones de alta conversion en presencia del
catalizador NiPW/TiO2-Al203

Especie [M] inicial [M] final (mol/L) %Conversion Velocidad de
(mol/L) reaccién (mol/g*s)
Acido Palmitico 0.390 0.0033 99.15 5.23x106
Acido Oleico 1.590 0.0117 99.26 1.06x10+*
Acido Linoleico 0.860 0.0015 99.82 3.07x10%
Acido Linolénico 0.130 0.0015 98.82 4.89x107

5.1.3 Conclusiones de la hidroconversion catalitica a altas conversiones

Los resultados a alta conversion sugieren que los tres catalizadores son capaces
de convertir alrededor de 100% los triglicéridos en hidrocarburos. Sin embargo, en
estas condiciones de alta conversion no se aprecian las diferencias en la actividad
ni en la selectividad de los catalizadores. Por lo que los catalizadores no pueden ser
catalogados segun su actividad o selectividad. Con la finalidad de catalogar la
actividad de los catalizadores, en la siguiente seccién se modificaron las

condiciones de reaccion para obtener una conversion que permita apreciar
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diferencias en la actividad de los catalizadores. El cual lo llamaremos “régimen

cinético™.
5.2 Hidroconversion catalitica a bajas conversiones

Las condiciones de la reaccion de hidroconversion catalitica fueron modificadas con
la finalidad de reducir la conversion de la reaccion, pero sin perder el perfil de los
productos de reaccidn, ya que un cambio en las condiciones de reaccion podria
modificar el mecanismo de la reaccién y por lo tanto los productos de reaccion serian

diferentes a los de la hidroconversion catalitica convencional 511,
5.2.1 Resultados de la hidroconversidn catalitica a baja conversion

Los productos de la reaccion se caracterizaron por espectroscopia de IR, en donde
se analizaron las bandas de estiramiento del C=0 a 1750 y 1720 cm™', las cuales
se asocian a los triglicéridos y acidos grasos libres, respectivamente. Esto permitié
realizar dos curvas de referencia para la cuantificacién de triglicéridos totales y

acidos grasos libres en funcion de la intensidad de la sefal de IR. Anexo No. 8.3.

La transformacion de aceite vegetal a biocombustible por hidroconversion catalitica
permite obtener como productos de reaccidon acidos grasos libres, hidrocarburos,
agua y una mezcla de gases CO/COz2. Oyama y col 3"l reporta un mecanismo de
reaccion basado en dos pasos: la hidrogenolisis y reacciones de desoxigenacion,
Figura 27. En el primer paso, la hidrogenolisis de los triglicéridos oleico, palmitico,
linoleico y linolénico genera acidos grasos libres y gas propano. En el segundo paso,
la desoxigenacion de los acidos grasos libres genera hidrocarburos, agua y
CO/CO:s2.

La Figura 27 muestra el mecanismo de reaccion de hidroconversion catalitica de

triglicéridos
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Figura 27a. Mecanismo de reaccion de hidroconversién catalitica de tripalmitato de glicerilo
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Figura 27b. Mecanismo de reaccion de hidroconversién catalitica de trioleato de glicerilo
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Figura 27c. Mecanismo de reacciéon de hidroconversién catalitica de trilinoleato de glicerilo
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Figura 27d. Mecanismo de reaccion de hidroconversién catalitica de trilinolenato de glicerilo
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Figura 28a. Aproximacion de la reaccion de hidrogendlisis del tripalmitato de glicerilo

0]
I m

X4, Iq, k1 H2
Hidrogendlisis

(0]
1
3 HO-Cno eSS SN+ HiCT T CH

Figura 28b. Aproximacién de lareaccion de hidrogenodlisis del trioleato de glicerilo
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Figura 28c. Aproximacion de lareacciéon de hidrogenolisis del trilinoleato de glicerilo
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Figura 28d. Aproximacion de la reaccion de hidrogenolisis del trilinolenato de glicerilo

La Tabla 14 muestra los resultados obtenidos de la reaccion de hidrogendlisis, en
la cual fueron calculadas las concentraciones al equilibrio de los productos de
reaccion, la conversion (%Xx), la velocidad de reaccion (-r), la constante de velocidad
(k) y la energia de activacion (Ea). El catalizador NiPW/TiO2-Al203 muestra la mayor
conversion en la reaccion de hidroconversion de triglicéridos a acidos grasos libres,
generando una mayor cantidad de acidos grasos. Ademas, el catalizador
NiPW/TiO2-Al203 catalizador mostré tener la mejor actividad para la reaccion ya que

presento los valores mas altos de constante de velocidad.
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Tabla 14. Resultados de lareaccion de hidrogendlisis

. T(CCO) |, [Agl] [Propano] |r; *10° (mol| k;*10*
Catalizador JoX 1 (mol/L) (mollL) s1gd) (s) Ea; (Kcal)
380 | 416 | 0127 0.042 3.7 3.6
390 | 56.0 0.171 0.057 5.6 55
ndustial
400 | 793 0.243 0.081 10.7 10.5
410 | g57 | 0.262 0.087 13.2 12.4
380 | 46.0 | 0.155 0.052 4.6 4.1
390 | 56.3 0.189 0.063 6.2 55
NiW/TiO2-Al203 40.14
400 75.2 0.283 0.084 10.4 9.3
410 | gg4 | 0.297 0.099 16.1 14.6
380 | 43.0 0.158 0.053 4.3 3.6
390 | 521 0.194 0.055 6.1 4.9
NiPW/TiO»-Al,03 48.77
400 | 77.9 0.292 0.097 12.6 10.1
410 | 93.1 0.349 0.116 22.4 17.9

Donde [Agl] = Concentraciéon de acidos grasos libres y [Propano] = Concentracién de
propano.

La Figura 29 muestra el segundo paso del mecanismo en la formacion de diésel
verde. Las reacciones de desoxigenacion las cuales son la hidrodeoxigenacion,
descarbonilacion y descarboxilacion en la cual los acidos grasos libres son

transformados en hidrocarburos C1s, C17, C16 y C15, H20, CO y CO..
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Figura 29a. Aproximacién de la reaccién de HDO, DCO y DCO: del tripalmitato de glicerilo
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Figura 29b. Aproximacién de lareaccion de HDO, DCO y DCO: del trioleato, trilinoleato y

trilinolenato de glicerilo

En la Tabla 15 se muestran los resultados obtenidos de la reaccion
hidrodesoxigenacion, descarbonilacion y descarboxilacion, en la cual fueron

calculadas las concentraciones al equilibrio de los hidrocarburos formados y la

selectividad de la reaccion.
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Tabla 15. Resultados obtenidos de la desoxigenacion

Selectividad (%)
() * -5 -1 -1
Catalizador v ( C) %X (I'TEEE]_) O (mOI ST 9 ) Cis Ci7 Cis Cis
380 | 28.8 0.038 24 13 62 8 17
_ 390 | 35.0 0.065 2.9 10 63 7 20
NIW/A|203
Industrial
400 | 41.9 0.102 3.9 12 58 9 21
410 | 374 0.092 3.2 7 61 8 24
380 | 427 0.052 4.2 14 71 1 14
390 | 446 0.063 4.4 22 58 7 13
NiW/TiO2-Al,03
400 | 484 0.084 4.9 13 57 16 14
410 | 51.7 0.099 5.4 17 44 16 23
380 | 426 0.053 4.6 22 57 8 13
390 | 457 0.065 5.1 16 45 14 25
NiPW/TiO2-Al,03
400 | 51.3 0.097 6.0 18 54 9 19
410 | 544 0.116 6.5 22 51 9 18

Donde [HC] = Concentracion de hidrocarburos

Los resultados de la Tabla 15 sugieren que el catalizador NiPW/TiO2-Al203 muestra
la mayor conversion y velocidad de reaccidn en la reaccion de hidrodesoxigeacion
de los acidos grasos libres, generando hidrocarburos C1s, C16, C17 y. C1s. Ademas,
el catalizador NiPW/TiO2-Al203 mostré una mayor selectividad hacia la ruta HDO

debido a que genera una mayor cantidad del producto Cis.
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5.2.4 Conclusiones de la hidroconversion catalitica en un régimen cinético

Las reacciones de hidroconversion catalitica de triglicéridos en un régimen cinético
permitieron evaluar la actividad de los catalizadores NiW y NiPW soportados en
TiO2-Al20s3.

Los resultados del régimen cinético sugieren que la adicion de TiO2 permite obtener

catalizadores mas activos que el catalizador industrial.

La adicion de P mostré un aumento significativo en la conversién, constante de
velocidad, velocidad de reaccion y energia de activacion por lo que mejora la
actividad de los catalizadores NiW/TiO2-Al203. Ademas, el catalizador NiPW/ TiO2-

Al203 es 69% mas activo que el catalizador de referencia NiW/Al20s.
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Conclusiones generales v perspectivas
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6. Conclusiones generales y perspectivas
6.1 Conclusiones generales

La necesidad del uso de combustibles renovables ha permitido estudiar a los
catalizadores para la hidroconversion catalitica de aceite vegetal. A su vez, es
necesario desarrollar catalizadores mas activos que los catalizadores comerciales
de NiMo/Al203 y NiW/AI203. Para aumentar la actividad de los catalizadores, fueron
modificados dos parametros en su sintesis. El primer parametro fue la modificacién
del soporte Oxido de aluminio con la adicion de oOxido de titanio. El segundo
parametro fue la adicion de P a los precursores de los catalizadores para la
formacion de polioxometalatos de Ni-P-W. Ambos parametros fueron estudiados y

caracterizados durante el proceso completo de sintesis y evaluacion catalitica.

El método de precipitacion propuesto en este trabajo permitio la sintesis del soporte
TiO2-Al203 con una concentracion molar de 95% mol de 6xido de titanio y 5% mol
de 6xido de aluminio. Este soporte permitié la obtencién de catalizadores NiW vy
NiPW, los cuales tienen velocidades de reaccion mayores al del catalizador
industrial NiW/AI20s. Por lo tanto, la adicion de 6xido de titanio al soporte de 6xido
de aluminio tiene un efecto benéfico en la actividad de los catalizadores NiW en las

reacciones de hidroconversion catalitica.

Los resultados del segundo parametro mostraron que la velocidad de reaccién de
hidroconversion catalitica aumenta con la adicibn de P a los precursores del
catalizador NiW/TiO2-Al203, lo cual se debe a la formacion de polioxometalatos de
Ni-P-W. Lo que permitio el desarrollo de un nuevo catalizador para hidroconversion

catalitica el cual es 69% mas activo que el catalizador industrial NiW/AI20s.
6.2 Perspectivas

e Caracterizar los catalizadores NiW y NiPW soportados en TiO2-Al2O3 por
espectroscopia fotoeléctrica de Rayos X (XPS).

e Caracterizar los productos de reaccion por espectrometria de masas.
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Disefiar un modelo matematico el cual nos permita calcular los parametros
cinéticos en las reacciones de hidrodesoxigenacion, descarbonilacion y
descarboxilacion.

Evaluar los catalizadores NiW y NiPW soportados en TiO2-Al203 en
reacciones de hidroconversion catalitica con aceite vegetal gastado.

Sintetizar catalizadores para hidroconversion con diferentes tipos de

polioxometalatos soportados.
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