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Resumen

Preparacion, caracterizacion y ensayo de catalizadores bimetdlicos de NiFe para la
hidrodesoxigenacion (HDO) de compuestos fendlicos derivados de la lignina.

La actual situacion politica y econdmica obliga a la sociedad a buscar alternativas diferentes
para sustituir los combustibles fésiles, una de estas posibles fuentes de energia es la biomasa.
La utilizacién de los residuos celuldsicos (lignina) es una de las dreas mas criticas a estudiar
debido a que el aprovechamiento de ella no tiene impacto sobre el precio del alimento basico.

De estos residuos, los compuestos fendlicos constituyen una parte considerable de los liquidos
de pirdlisis obtenidos en la primera etapa de conversién de biomasa lignoceluldsica. En la
etapa del reformado catalitico de los liquidos de pirdlisis es importante, no sélo minimizar el
contenido en oxigeno, sino también, maximizar la retenciéon de carbdn. Entre las opciones
disponibles, la hidrodesoxigenacién catalitica (HDO) se encuentra entre las mas destacadas.
Pese a su alta actividad, los catalizadores basados en metales nobles (ej Pt, Pd) no resultan
atractivos debido a su elevado precio, asi pues, el objetivo de este proyecto es el estudio de
diferentes de catalizadores bimetalicos basados en metales de transicion, ej. Ni-Fe. Estos
catalizadores tienen centros activos tanto de caracter metalico como de caracter acido. En
particular en este PFC se estudiara el reformado de cresoles. Estos compuestos son adecuados
para el estudio de la interaccion del grupo hidroxilo con la superficie del catalizador, la cual
determina su actividad, y especialmente su selectividad.

Como ya se ha demostrado en el Centro de Investigacion de la Biomasa de la Universidad de
Oklahoma, donde se ha llevado a cabo este PFC, en los catalizadores bimetalicos de Ni-Fe, la
estructura superficial del mismo determina la selectividad al producto deseado, no sélo por su
composicion, sino también debido al mecanismo de reaccién que se desarrolla sobre el
catalizador. En la secuencia de etapas que determina el mecanismo, se ha encontrado que la
hidrogenacién del enlace C=0 es la etapa clave para optimizar la selectividad.

Con estas premisas, el proyecto consistira de 3 partes bien diferenciadas:

i) Preparacion: partiendo de los nitratos hidratados de Ni y Fe como precursores y de un
soporte de silica (HiSil) se llevard a cabo un procedimiento de co-impregnacién e impregnacion
secuencial. Se desarrollaran un minimo de cinco catalizadores de diferentes relaciones Ni/Fe.

ii) Caracterizacién: Se van a usar distintas técnicas de caracterizacion para el estudio de los
catalizadores y de su superficie: TPR y HRTEM.

iii) Ensayos cataliticos: Se va a estudiar la hidrogenacion catalitica en fase gas de cresoles en un
reactor tubular de flujo continuo conectado "on-line" a un cromatdgrafo de gases, para
determinar la composicién de los gases de salida.

Con todos los datos de caracterizaciéon y de actividad catalitica, se pretende relacionar la
composicion y estructura superficial de los distintos catalizadores, con su actividad,
selectividad y estabilidad.
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1. Introduccion teodrica

1.1. Dependencia de la energia fosil

Toda forma de vida superior se alimenta de forma directa o indirecta de la energia solar que
recibe el planeta. Hace ya muchos millones de afios que los primeros organismos que
habitaron la Tierra desarrollaron la capacidad de convertir la luz del Sol en energia a través de
la fotosintesis, utilizando nuestra estrella como principal fuente energética. La naturaleza ha
ido evolucionando todas estas primeras formas de vida en organismos cada vez mas
complejos, autdtrofos y heterdtrofos. El ser humano no es diferente, mas bien al contrario, no
se ha limitado a suplir sus necesidades energéticas primarias, sino que desde sus inicios ha
utilizado biomasa para paliar necesidades energéticas mdas amplias, desde quemar madera
para alimentar un fuego, hasta el desarrollo industrial con las primeras maquinas de vapor.

La espiral de consumo energético se incrementd con el uso del carbdn y del petréleo. Esta
ultima fuente de energia liquida, mdas barata y manejable, sentd las bases para el desarrollo
industrial, y la mejora de la calidad de vida. Estos recursos fésiles forman parte de nuestro dia
a dia, permitiendo conservar los estdndares de alto consumo energético con los que contamos
en la actualidad. Segln la Agencia Internacional de la Energia (AIE), un 82% de la energia
primaria consumida proviene de combustibles fdsiles (petréleo, carbén y gas)'. Al ser una
fuente no renovable, la cantidad de recursos fésiles disminuye cada afio, lo que sumado al
incremento de demanda por parte de los paises en desarrollo estd creando una crisis
energética global como consecuencia de la alta dependencia de estos combustibles.

Tanto el carbén como el petréleo proceden de la transformacién de restos organicos en el
interior de la Tierra. Cuando grandes cantidades de zooplancton, algas o madera fueron
enterradas bajo grandes cantidades de sedimentos, empezd una transformacién quimica que
puede durar millones de afios. Como resultado de estos procesos el ser humano tiene a su
disposicidon estos compuestos, pero debido a su naturaleza, se trata de un recurso no
renovable que se agota rdapidamente.
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Figura 1. Tendencias de las reservas mundiales de petréleo y el precio desde 1980 al 2006.2



Debido al esperado agotamiento de estos combustibles fésiles en los siguientes 40 o 50 afios’

y el radpido incremento del precio de éstos (Figura 1), la busqueda de nuevas fuentes de
energia es uno de los retos cientificos de la actualidad. Por estos motivos, el uso y produccion
de biocombustibles estad siendo objeto de una extensa investigacion, gracias en parte a su
caracter renovable y menor poder contaminante. La produccién de biocombustibles y
biodiesel es una realidad en numerosos paises y empresas quimicas como Shell, Petrogas, BP,
DuPont, Dow y Conoco-Philips®. En la actualidad, el combustible para transporte utilizado en
Europa es una mezcla de hidrocarburo convencional y biocombustible como resultado de las
directrices impuestas por la Comisién Europea.



1.2. Biomasa

Se considera biomasa todos los materiales derivados de cualquier forma de vida, desde
madera a desechos animales. En los Estados Unidos, la biomasa ha sobrepasado a la energia
hidroeléctrica como la mayor fuente de energia renovable del pais (Figura 2), y produce
actualmente el 3% de la energia total consumida en el pais americano®.

Coal, 23%
Naturalgas, 24%

Biomass, 47%

Renewable enargy,

6% Hydroelectric, 45%

Nuclear, 8%
Geothermal, 5%

Wind, 2%
Solar, 1%
Petroleum, 39%

Figura 2. Desglose de los diferentes tipos de produccién energética en los EEUU en 2004."

Ademas, la biomasa se trata de la Unica fuente renovable para la produccién de combustibles
liguidos para el transporte. La contribucién de los combustibles usados en este sector basados
en biomasa incrementé del 0,5% en 2001 al 4% en 2010 en los Estados Unidos, mientras que
en la Unién Europea se ha propuesto un objetivo del 10% para el afio 2020°.

A la hora de clasificar las fuentes de biomasa para la produccion de combustibles renovables se
pueden diferenciar dos grandes clases: comestibles y no comestibles. La mayor produccién de
biocombustibles proviene de la fermentacién del azlicar a bioetanol, siendo Brasil una de las
grandes potencias de este mercado debido a su extensa tierra fértil. Pero utilizar como fuente
de biomasa recursos que podrian ser empleados para producir alimentos se ha convertido en
un dilema ético en la actualidad. Por ello es necesario un desarrollo de los métodos de
conversion de biocombustible utilizando biomasa que no pudiera tener una funcidon
alimenticia, ni tampoco variar el precio del alimento.

Este es el caso de la lighocelulosa. Aunque se trata de una materia prima muy atractiva, barata
y abundante se necesita un proceso de ruptura que pueda dividir esta materia en sus partes
constituyentes. Este fraccionamiento es un proceso complicado que ha incrementado el coste
del biocombustible proveniente de la lignocelulosa. En la actualidad, el coste del etanol
proveniente de celulosa es al menos dos veces mayor que el coste del etanol proveniente del
maiz®, debido a la complejidad del proceso. Sin embargo, la celulosa no es la Unica fraccién de
este tipo de biomasa, diversos autores han sefalado la importancia de usar todas las partes,
incluida la lignina, para minimizar el impacto en el suministro y coste del alimento’®. Ademas,
la lignina es una materia prima atractiva para la conversidén a biocombustible debido a la baja
ratio O:Cy su alto contenido energético en comparacion con la celulosa y la hemicelulosa.



1.3. Reformado de los biocombustibles

Como ya se ha comentado en el apartado anterior, para convertir la biomasa en
biocombustibles se necesita de un complejo proceso de reformado. En este proceso, para
conseguir un combustible de alto rendimiento no sdlo es necesaria la eliminacidn del oxigeno
embebido en la materia prima, sino también la maxima retenciéon de carbono en el producto
con el menor consumo de hidrégeno.

En los ultimos afos, una rapida pirdlisis de la biomasa seguida por un reformado catalitico del
biocombustible obtenido se ha convertido en una de las soluciones mas interesantes para el

aprovechamiento de la biomasa®™.

La pirdlisis rapida se trata de una conversion
termoquimica, en la que la materia prima es calentada hasta temperaturas de 500-800°C por
un corto periodo de tiempo, inferior a los 2 segundos, bajo una atmdsfera anaerdbica. Los
vapores que se forman durante este proceso son luego condensados en biocombustibles.
Desgraciadamente, estos biocombustibles no poseen las caracteristicas necesarias para su uso
industrial, su estabilidad, viscosidad o corrosividad no los hacen aptos. Por estos motivos se
necesita una etapa de estabilizacién que remueva los compuestos oxigenados presentes en el

producto, el reformado catalitico.

Diferentes estrategias han sido utilizadas para la produccion de biocombustible, las cuales se
pueden dividir en cuatro grandes grupos.

1. En el primero se trata directamente los vapores obtenidos en la pirdlisis con
catalizadores antes de que se produzca la condensacion.
La segunda estrategia consiste en un hidrotratamiento de los liquidos condensados.
Una tercera estrategia para la produccién de biocombustibles consiste en un co-
procesado de estos liquidos provenientes de la pirdlisis con petrdleo crudo en
unidades de refinado ya existentes.

4. Por ultimo, la estrategia en la que basa su trabajo el grupo de investigacion donde se
realizd este proyecto es la conversidn catalitica de los diferentes cortes del liquido
producido durante la pirélisis en cascada (Figura 3).

Cut1:
Light oxygenates:
Acetic acid, Acetol, Ketonization Hydrogenation
T —# Acetaldehyde, Water =——— ACEIONE ) Isopropancl
OxidalinnI Alkylation*
Cut 2:
Sugar derived Aldol Condensation
T — compounds: Furfurals » (C8:C13 Oxygenates
HDO
Cut3:
Lignin derived Hydrodeoxygenation | 75 Gasoline/ Diesel
T3 > compounds: Phenolics T = pool
* Alkylation €10-C13
Phenolics

Figura 3. Cascada catalitica conectada a una pirdlisis en multietapa.11
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Al reconducir la pirdlisis en una conversion termoquimica en etapas, no se necesita destilar el
producto final. Al combinar etapas de calentamiento secuenciales de la biomasa, y extraer los
productos de cada una de estas etapas por separado, se obtienen diferentes cortes del

12714 "En la primera etapa se alcanzan temperaturas de

producto con caracteristicas similares
300°C obteniéndose pequefios compuestos oxigenados como acido acético. En la segunda
etapa, la biomasa se lleva hasta los 400°C produciendo compuestos derivados del azicar como
el furfural. Por ultimo, a 550°C la ultima etapa descompone la fraccion de la lignina, formando

sobre todo compuestos fendlicos.



1.4. Compuestos fenolicos. é¢Por qué m-cresol?

El presente proyecto se centrd en el reformado catalitico del ultimo corte pirolitico en el que
se obtienen los compuestos fendlicos. Los fenoles son uno de los principales cortes de la
pirélisis de los compuestos derivados de la lignina (Figura 4) y de |la
condensacién/aromatizaciéon de pequefios compuestos oxigenados'”. La materia prima
utilizada como biomasa para la obtencién de éstos puede ser extraida de restos celuldsicos y
como ya se ha comentado en el apartado 1.2, son una de las claves para la produccion
sostenible de biocombustible porque no afecta al mercado alimenticio.

H BH &H
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Figura 4. Principales compuestos derivados de la lignina.

Dentro de todos los compuestos fendlicos, se escogid el m-cresol para la realizacién de este
proyecto fin de carrera por diversas razones. Primero, es uno de los pocos fenoles que
presenta un estado liquido en condiciones atmosféricas, lo que facilita el manejo del
compuesto. Ademads, al no necesitar un solvente, no es necesario un estudio adicional sobre
cémo puede afectar éste a la reaccidn. Segundo, se pueden distinguir tres grupos funcionales
en los compuestos derivados de la lignina: hidroxilo, carbonilo y metoxilo. El m-cresol contiene
dos de estos grupos funcionales, hidroxilo y carbonilo; y el metoxilo se puede transformar
facilmente a hidroxilo. Por lo que contiene los grupos mas representativos de los compuestos

derivados de la lignina.



1.5. Mecanismos de reaccion y catalizadores

Hace unas décadas, la utilizacion de la hidrodesoxigenacion (HDO) no atraia mucha atencidn
debido al bajo contenido de oxigeno del crudo convencional. Sin embargo, el creciente interés
en combustibles sintéticos derivados de la biomasa ha dado mds importancia a este proceso.

Los metales nobles se han convertido en uno de las principales bazas para el reformado de los
fenoles debido a la alta actividad de estos catalizadores para la HDO, mas que cualquier otro

1618 En cambio, su alto precio se contrapone con su alta actividad y puede ser un

catalizador
obstaculo para su uso industrial. Por estas razones, la busqueda de nuevos catalizadores que
combinen sitios metalicos y acidos se ha convertido en uno de los puntos de investigacién mas

1921 Esta combinaciéon de propiedades podria llevar a obtener un catalizador

importantes
barato con alta actividad a la desoxigenacion y retencién de carbdén. En las ultimas
contribuciones del grupo de investigacion de la Universidad de Oklahoma, los catalizadores
bimetalicos Ni-Fe han sido usados para el HDO de furfural y m-cresol**?*. En estos trabajos se
vié que la combinacién de ambos metales se comporta de una forma totalmente distinta a los

catalizadores monometalicos de niquel y hierro.
Originalmente, para la HDO de fenoles, hay dos rutas de reaccién principales:

e Hidrogenacién/Desoxigenacién. Debido a que el grupo hidroxilo adjunto al carbono
aromatico tiene una energia de disociacion mayor que el carbono alifatico, la
eliminacion de oxigeno en los fenoles es mas complicada que en alcoholes o éteres
alifaticos. Por lo que una hidrogenacion del anillo aromatico que convirtiera el enlace
AR-OH a R-OH incrementaria la eliminacién de oxigeno. Para ello se requeriria un

catalizador bifuncional con sitios metdlicos para la hidrogenacion y sitios acidos para la

desoxigenacion®*,
e Desoxigenacion directa (DDO). Una desoxigenacién del enlace C(sp®)-O por

hidrogendlisis.

En este proyecto, se investigd la HYD de m-cresol a tolueno debido a las menores
temperaturas que son necesarias para llevar a cabo este proceso. En la literatura existente, la
conversion de m-cresol a tolueno implica la hidrogenacién del fenol a 3-metilciclohexanol,

26728 Gijn embargo, en estudios anteriores

seguida por una deshidratacion y otra hidrogenacion
del grupo de investigacion®, se ha propuesto una ruta de reaccién en el que un tautémero
inestable del m-cresol toma lugar utilizando catalizador bimetdlico FeNi. En la Figura 5 se

puede observar la ruta de reaccion propuesta.
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Figura 5. Ruta de reaccion del tautémero.”

En este trabajo, esta ruta de reaccion fue probada como la predominante al usar el alcohol 3-
metilciclohexanol como alimentacion. Es importante destacar que aunque la obtencién de
tolueno pueda deberse a una DDO, la energia del enlace AR-OH es demasiado alta como para
que se produzca su rotura bajo las condiciones de reaccién (presién atmosférica y 300°C).

Como se puede ver, el uso de catalizadores bimetalicos FeNi constituye un requisito
indispensable para la obtencién de tolueno ya que la hidrogenacién del tautémero a metil-
ciclohexadienol es debida a la afinidad del hierro por el enlace C=0. Este proceso es seguido
por una deshidratacién a tolueno, que se produce rapidamente debido a un proceso de
estabilidad aromatica.

Por estas razones, la interaccién entre hierro y niquel en el catalizador es uno de los factores
mas importantes para la obtencidén de una alta selectividad a tolueno.



1.6. Objetivos

Una vez explicada la tematica, los objetivos principales de este proyecto fin de carrera son:

e Estudio de las interacciones entre el hierro y el niquel en la superficie del catalizador.
Se procedera a la creacion de una linea de catalizadores monometalicos y bimetdlicos
de estos metales utilizando diferentes técnicas para analizar cémo se produce el
depdsito de éstos sobre la superficie del soporte. Estos sdlidos se caracterizaran
mediante las técnicas de TPRy TEM.

e Analisis de los parametros de reaccion basicos de estos catalizadores. Un concepto
importante a la hora de valorar su posible uso industrial. Actividad, selectividad a
tolueno y desactivacidon conformaran la parte central de este apartado.

e Asociacion de las estructuras superficiales de los catalizadores con las reacciones
producidas. Al analizar el espectro de productos obtenidos por cada catalizador y
compararlos con cada una de sus estructuras, se alcanzard un entendimiento mayor de
los fendmenos producidos sobre la superficie de los sélidos.

e Confirmacion de la ruta de reaccidon en la que el tautédmero del m-cresol tiene un
papel fundamental. Replicacion de los experimentos realizados en la investigacion
anterior sobre los catalizadores preparados para este proyecto.



2. Sistema experimental

En este apartado se va a describir la instalacion utilizada, los métodos de preparacién de los
solidos, asi como las técnicas de caracterizacion empleadas.

2.1. Descripcion de la planta
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Figura 6. Esquema de la instalacion usada para llevar a cabo las reacciones.

En la Figura 6 se muestra un esquema de la planta experimental. La alimentacién de los
distintos gases usados en la instalacion se realiza mediante bombonas presurizadas de alta
pureza Airgas. Los gases utilizados son aire, hidrégeno y helio. El hidrégeno tiene dos
funciones, actia como reactivo para las reacciones utilizadas y como comburente junto al aire
en el detector de ionizacion de llama (FID) del cromatdgrafo de gases. El helio se usa como gas
portador del cromatdgrafo y como diluyente inerte.

Los compuestos fendlicos empleados como reactivos en el reactor son el m-cresol y el 3-
metilciclohexanol. Se alimentan a la entrada del reactor en forma liquida por medio de un
dosificador automatico. La zona de entrada de estos compuestos se compone de una vélvula
en T conectada con el caudal de hidrégeno, que va a arrastrar los reactivos, y la entrada del
reactor. La temperatura de esta zona es incrementada a través de elementos calefactores y
controlada por un termopar. De esta manera se puede ajustar la temperatura de vaporizacion
de los diferentes compuestos, que junto a la alta relacién hidrogeno/reactivo (60:1) facilita la
completa vaporizacién del reactivo en la corriente de hidrégeno.
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Para las reacciones se utilizé un reactor de cuarzo tubular a presidn atmosférica. Todas las
lineas son calentadas para evitar la condensacion de los compuestos. Se alimentan los
reactivos por la parte superior y los productos abandonan el reactor por la parte inferior. El
catalizador peletizado (malla 40-60) fue depositado dentro del reactor entre dos capaz de lana
de cuarzo y una capa de bolas de vidrio encima de éste. Esta ultima capa tiene la funcion de
precalentar la corriente gaseosa y de esa manera asegurar la uniformidad en la temperatura.
Adherido al reactor se encuentra un termopar, que controla la temperatura del reactor con la
camisa calefactora que lo recubre.

Antes de proceder a la reaccidn, el catalizador es reducido in situ bajo un flujo de hidrégeno de
60 mL/min a 450°C durante una hora, para reducir después a 300°C como temperatura de
reaccion.

Los productos fueron cuantificados por cromatografia de gases, usando el equipo GC6890 de
Agilent con una columna capilar de Innowax y un detector de ionizacién de llama (FID). Para
asegurar unas buenas lecturas en el cromatdgrafo, se realizé una inyeccién en vacio antes de
cada inyeccién real con el objetivo de limpiar las posibles impurezas que hubiera en la
columna.

11



2.2. Solidos

La preparacién de los sdlidos constituye un punto fundamental en este proyecto. Todos los
catalizadores se prepararon con la técnica de la impregnacién hiumeda. El sintetizado se realizd
en tres etapas diferentes:

e Impregnaciéon del soporte. Teniendo una masa de soporte definida, se calcula la
cantidad de metal necesaria para obtener el porcentaje requerido de metal en el
catalizador. Dependiendo del precursor utilizado, cierta masa de éste es disuelto en
agua, siendo la relacion liquido/soporte igual a 0,8. Esta disolucidén del precursor es
afadida al soporte gota a gota sobre un mortero de cerdmica hasta conseguir una
masa sélida homogénea.

e Secado del sélido. El sélido obtenido se deja secar a temperatura atmosférica durante
5 horas. Posteriormente es introducido en un horno a 120°C durante 8 horas para
eliminar toda el agua presente en los poros del soporte.

e Calcinacidn. Una vez secado, el sélido obtenido es calcinado en un reactor de cuarzo
tubular durante 3 horas a 500°C. Esta temperatura se alcanza con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. Como agente calcinador se usa un flujo de aire puro de
100mL/min. Esta etapa descompone las sales que actlan como precursoras en los
6xidos de los metales correspondientes, los cuales actian como fase activa.

Se prepararon 5 catalizadores diferentes, en los que se varid no sélo los metales utilizados,
sino también el orden de impregnacion. Se utilizdé el mismo soporte en todos los catalizadores,
silica de alta superficie especifica (HiSil 915). Como precursor del Ni se utilizé Ni(NOs),-6H,0
(98%, Alfa Aesar). Como precursor del Fe se utilizé Fe(NO3)3-9H,0 (98% Sigma-Aldrich).

e (Catalizador monometdlico de 5%wt niquel, Ni. Una sola etapa de impregnacién
humeda.

e Catalizador monometdlico de 5%wt hierro, Fe. Una sola etapa de impregnacion
himeda.

e Catalizador bimetalico por co-impregnacién de 5%wt hierro-5%wt niquel, FeNi. Una
sola etapa de impregnacion humeda. Ambos precursores se disolvieron y se afadio la
disolucién al soporte.

e Catalizador bimetdlico por impregnacion secuencial de 5%wt hierro-5%wt niquel,
Fe@Ni. Se realizaron dos etapas diferentes de impregnacion. En la primera etapa, se
prepard un catalizador de Ni. En la segunda etapa, se utilizd este primer catalizador
como soporte sobre el que se aiadio la disolucién de Fe.

e Catalizador bimetdlico por impregnacion secuencial de 5%wt hierro-5%wt niquel,
Ni@Fe. Se realizaron dos etapas diferentes de impregnacion. En la primera etapa, se
prepard un catalizador de Fe. En la segunda etapa, se utilizd este primer catalizador
como soporte sobre el que se anadio la disolucién de Ni.

Con estos diferentes érdenes de impregnacion se consiguié obtener una estructura superficial
diferente en los catalizadores.
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2.3. Caracterizacion de los catalizadores

Debido a que los tres catalizadores bimetdlicos presentan la misma composicién en peso, la
caracterizacion superficial de los sdlidos se torna muy importante. Para ello se utilizaron las
técnicas de Reduccién de temperatura programada (TPR) y la microscopia de transmision
electrdénica (TEM).

2.3.1 Reduccion de temperatura programada, TPR.

En esta técnica, el catalizador es sometido a un incremento de temperatura progresivo,
durante el cual una mezcla de agente reductor circula por la muestra. Al ser la reduccién un
proceso indispensable antes de la utilizacidn de catalizadores metalicos, esta técnica nos
permite conocer el estado 6ptimo de reducibilidad. Ademas, es una técnica con una alta
sensibilidad que depende de la capacidad de reduccion de las especies, y no de las
propiedades fisicas del catalizador. Esto permite estudiar la interaccién del metal-soporte, y el
efecto del pretratamiento sobre las particulas del metal.

Para estos experimentos, 40 mg de la muestra fue situada en un reactor de cuarzo, el cual fue
calentado con una rampa de 30°C/min hasta 500°C bajo un flujo de He de 20 mL/min, y
mantenido a esta temperatura durante 1 hora. Esto asegura que no hay ninguna interferencia
en la medida debido a alguna impureza.

El reactor se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se expone la muestra a una corriente
de 5% H.,/Ar con un flujo de 20 mL/min. La variacidon de consumo de hidrégeno es controlada
con un detector TCD. Una vez estabilizada la lectura del TCD, se procede a calentar el reactor
con una rampa de 5°C/min, hasta una temperatura de 800°C. Con este procedimiento se
obtiene una lectura de conductividad en funcién de la temperatura.

Para cuantificar la lectura de conductividad termal con los moles de hidrégeno consumido se
hacen varios experimentos de calibracion con unas muestras de un estandar de CuO. La
calibracion del TPR se puede encontrar en el Anexo A.

2.3.2 Microscopia de transmision electrénica, TEM

La microscopia de transmision electrénica es una técnica microscépica que utiliza un rayo de
electrones en vez del rayo de luz que utiliza la microscopia dptica. Debido a la menor longitud
de onda del primero se puede obtener una resolucién mayor, llegando al orden de definicidn
de unos pocos angstrom. Debido a esta gran definicion, se puede utilizar este método para
visualizar las particulas metalicas sobre el soporte.

La morfologia y tamafio de los grupos metalicos de Ni-Fe fue caracterizada con un microscopio
de transmisidn electrénica JEOL modelo JEM-2100 LaB6. Antes de proceder a la caracterizacion
de las muestras, éstas fueron mezcladas con 2-propanol, sonicadas, depositadas en la
cuadricula del TEM y secadas.
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2.4. Método experimental

Para garantizar la reproducibilidad de los datos, se siguidé un riguroso método a la hora de
preparar y manejar el reactor y los demas instrumentos.

En primer lugar, se prepara el reactor tubular de cuarzo. Para ello se pesa la cantidad
requerida de catalizador peletizado, y se coloca en la parte central del reactor entre dos capas
de lana de cuarzo para impedir el arrastre y pérdida del sélido. Una vez realizado esto, se
sujeta el termopar en la parte externa del reactor, asegurandose que el diente del termopar se
situa a la altura del centro del lecho catalitico. A continuacién se afiade la capa de bolas de
vidrio, que como ya se ha comentado en el apartado 2.1, tienen la funcion de transmitir el
calor a la corriente gaseosa.

Con el reactor preparado, se conecta a las conducciones de entrada y salida dentro de la
camisa térmica con ayuda de los conectores roscados y unos anillos de goma para prevenir
posibles fugas. Todos los extremos se recubren de cinta calorifuga y papel de aluminio como
medida de retencion de calor.

Cuando se han comprobado todas las uniones, se procede al chequeo del cromatdgrafo. Este
debe tener todos los parametros de funcionamiento como la temperatura del horno y el flujo
de los gases en su set point antes de continuar con la inyeccién de limpieza.

Con todo preparado, se puede empezar la reduccion del catalizador. Una vez acabada ésta, y
cuando la temperatura dentro del reactor y de la zona de inyeccion del compuesto organico
estan a las temperaturas de trabajo, se puede introducir la aguja del dosificador automatico,
comenzando de esta manera la reaccidn. Cada vez que se quiera tomar datos se procede a la
inyeccion de los gases de salida en el cromatdgrafo durante un minuto mediante una valvula
de tres vias alojada a la salida del reactor.

14



2.5. Analisis de los resultados

La toma de datos se realizd a través de un software conectado on-line con el cromatografo. Al
utilizar un detector de ionizacion de llama, es sensible a la masa, y no a la concentracién. Por
ello, el area obtenida por las integraciones automaticas de las dreas no va a ser directamente
proporcional a los moles de producto obtenidos, dependerd del nimero de atomos de
carbono de cada compuesto. Para la identificacion de los compuestos obtenidos en el
cromatdgrafo con los tiempos de retencidn, se procedid a la calibracién de éstos con
estdndares. Esta calibracién se puede consultar en el Anexo B.

Una vez los resultados son obtenidos, se puede proceder al cdlculo de los pardmetros
necesarios para el analisis de los resultados. Estos se calculan de la siguiente manera:

mol de producto
-100

Conversion(%) = - — —
mol de alimentacién organica

mol de producto

Selectividad(%) = 100

mol de alimentacién organica consumida

15



3. Resultados y discusion

En este apartado se muestran los resultados de la investigacion y su discusion. Se empezard
por los estudios de caracterizacién de los catalizadores, que ayudardn a entender los
resultados obtenidos en cuanto a actividad, distribucion de los productos y desactivacion.

3.1. Caracterizacion de los catalizadores

Como ya se ha comentado en la introduccién, entender cual es la estructura superficial de
cada catalizador es un apartado fundamental para el estudio y diferenciacion de los resultados.
Al utilizarse cinco catalizadores con el mismo soporte y usando los mismos precursores, siendo
que tres de estos catalizadores tienen la misma composicidén quimica, las notables diferencias
de comportamiento seran debidas a la forma en que interactian los metales.

Para llevar a cabo esta caracterizacion, se han utilizado dos técnicas: Reduccion de
temperatura programada (TPR) y microscopia de transmision electronica (TEM). El laboratorio
donde se trabajé en este proyecto tenia un equipo de espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS) que podria haber dado mas datos que respaldaran lo ya obtenido con las técnicas
previamente utilizadas, pero desafortunadamente, este equipo se encontraba fuera de servicio
durante el periodo de estancia del estudiante.

Se ha puntualizado que, a pesar de tener la misma composicion, los catalizadores van a tener
un comportamiento diferente. Esto es debido al cambio de forma de preparacion de los
solidos. Al cambiar el orden de impregnacién de los precursores, por ejemplo, el metal usado
en la Ultima etapa de impregnacidon se encontrara sobre particulas del primer metal. Estos
fendmenos cambiaran la estructura superficial del catalizador, la cual es clave, ya que es
donde se producen las reacciones cataliticas.

Por ultimo, merece la pena recordar que todos los catalizadores tienen que pasar por una fase
de reduccién antes de llevar a cabo la reaccién. Por lo que el estudio de los sdlidos se llevara a
cabo sobre catalizador reducido, o se estudiard la propia reducciéon de éstos.

3.1.1. Reduccién de temperatura programada, TPR

Se procedié al estudio de la reducibilidad en los 5 catalizadores bajo las mismas condiciones y
siguiendo el mismo procedimiento. Esta técnica da como resultado unos perfiles de reduccion
en los que se compara el hidrégeno consumido con la temperatura a la que se encontraba el
catalizador en ese momento.

El estudio de estas graficas va a ayudar a comprobar cémo se forma el metal y las aleaciones
de ambos metales bajo las condiciones de alta temperatura que se aplican en el preproceso
llevado a cabo antes de la reaccidn. Estos perfiles se encuentran en la Figura 7.
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Figura 7. Reduccion de temperatura programada (TPR) de los catalizadores monometalicos y bimetalicos

La curva de reduccion propia del catalizador monometalico Ni muestra un pico principal de
reduccion a 370°C. Segun estudios previos, este pico es atribuido a la reduccion del 6xido de

222931 por el contrario, el patron de reducibilidad mostrado por el

niquel a niquel metalico
hierro es muy diferente. No se ha reducido una gran cantidad de hierro, lo que puede significar

gue no es facilmente reducible en las condiciones de trabajo.

Las curvas de reduccion de los catalizadores bimetalicos cambian abruptamente, apareciendo
en los tres un gran pico asociado a la formacion de una aleacion Ni-Fe. Pero la interaccion
entre metales no se produce de la misma forma en los tres sélidos:

e FeNi: en este catalizador aparecen dos picos bien diferenciados. El primero asociado a

32734 v el segundo a la reduccidn de grandes cristales de

la formacion de la aleacién
6xido de niquel en los poros de la silica®, teniendo este Ultimo proceso una
despreciable interaccidn con el soporte.

e Fe@Ni: la formacién de la aleacidon se ve favorecida debido a la disposicién del hierro
sobre el niquel (Figura 8). Ademads, debido a que las particulas metalicas de hierro
recubren las de niquel no se aprecia ninglin pico como en el caso anterior.

e Ni@Fe: la situacion del niquel sobre el hierro no favorece tanto la formacién de la

aleacidn, sin embargo se puede apreciar el segundo pico debido al Ni libre.
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Figura 8. Estructura superficial en el catalizador bimetdlico Fe@Ni

3.1.2. Microscopia de transmision electrénica, TEM

Imagenes microscépicas de las particulas de catalizador Ni, FeNi, Fe@Ni y Ni@Fe realizadas en
TEM (Figura 9). Las manchas oscuras corresponden a las particulas metdlicas depositadas
sobre el soporte.

Figura 9. Imagenes de TEM. a) Catalizador monometalico Ni. b) Catalizador bimetalico FeNi. c) Catalizador
bimetalico Fe@Ni. d) Catalizador bimetalico Ni@Fe
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3.1.3. Resumen de la caracterizacion

En conclusion, segun los estudios TPR, al ser el hierro mas dificilmente reducible, la presencia
de niquel cerca de éste ayudard a la formacién de aleacién siempre que no lo enmascare.
Como ya se ha comentado anteriormente, a pesar de tener la misma composicion, los tres
catalizadores bimetalicos presentan una estructura superficial diferente. Como se puede
apreciar en la Tabla 1, el consumo de hidrégeno es mucho mas alto para el FeNi debido a la
gran cantidad de aleacién formada y al niquel que permanece en los poros. En cuanto a los
catalizadores bimetalicos de impregnacidn secuencial, Ni@Fe requiere de mds hidrégeno para
su reduccién aunque la formacién de aleacidon en éste es menor, porque presenta un pico de
niquel libre que no se aprecia en el Fe@Ni y que contribuye de gran manera al consumo de

hidrégeno.
Tabla 1. Propiedades fisicas de los catalizadores
Tamaiio de particula (nm) Consumo de H, del TPR(mmol/gcat)
Ni 11,4+1 1,57
FeNi 15,211 3,64
Fe@Ni 14,61 3,01
Ni@Fe 14,71 3,16

Los tamanos de particula fueron estimados a partir de las imagenes capturadas con el TEM.
Aunque no se encuentra una gran diferencia en los catalizadores bimetalicos, existe una
diferencia sensible con el catalizador monometalico Ni.
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3.2. Comportamiento de los catalizadores

Se han estudiado varias caracteristicas del comportamiento de los catalizadores. La actividad,
el TOF o cémo cambian los pardmetros de reaccidn al incrementar la carga del sélido fueron
los parametros sobre los que se hizo una investigacién mas rigurosa.

3.2.1. Actividad

La actividad catalitica es un pardmetro importante a estudiar en catalizadores, para un uso
industrial de un catalizador se necesita no sélo una buena selectividad a los productos
deseados, sino también una actividad del catalizador alta. Sin una actividad adecuada, la
conversion de los reactivos es demasiada baja.

Se estudidé la actividad catalitica de los catalizadores preparados para la conversion de m-
cresol. Para llevar a cabo este estudio, se realizaron reacciones en las que la conversiéon era
similar, incrementando o disminuyendo la carga de catalizador con la intencién de comparar
de una forma mas rigurosa los resultados obtenidos. Una vez obtenida la conversion de m-
cresol, y teniendo en cuenta la carga de catalizador utilizada para la reaccion, se calculé la ratio
de reaccidn de la siguiente manera:

Conversion
W/F

ratiOreqccion =

Como ejemplo, se calcula la ratio de reaccion del catalizador monometalico Ni:

ratio L. . = Conversidn — 0’0638 =083 kgreactivo
reaccion, Ni W/F 0.0773 M ) —kgcat h
' kgreactivo

Tabla 2. Parametros de actividad de los catalizadores a 300°C. H,/alimentacién=60. Presion = 1 atm. Evaluados
bajo las mismas condiciones de conversion de m-cresol.

Ni Fe Ni-Fe Fe@Ni Ni@Fe
:‘ka;w de r‘;:“!f“h_l) 0,83 0,05 0,63 0,46 0,44
reactivo * K§cat *
lectivi
Selectividad a 971 54,68 76,73 78,8 59,45

tolueno (%)

En la Tabla 2 se muestra la actividad de los cinco catalizadores para la conversién de m-cresol a
300°C a los 15 minutos de reaccion. Mientras el catalizador monometalico Ni tiene la actividad
mas alta, el monometdlico Fe tiene la mas baja, siendo casi despreciable. Los catalizadores
bimetalicos tienen unos ratios de reaccion muy parecidos, pero destaca el NiFe por encima de
los otros dos.

La mayor diferencia, sin embargo, se encuentra en la selectividad a tolueno. En los
monometalicos, a pesar de su alta actividad, el catalizador de Ni no conduce a una alta
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selectividad a este producto. El hierro al contrario, aun teniendo una actividad baja, muestra
una mayor formacién de tolueno. Como ya se ha comentado en la introduccién, la quimio
selectividad a la hidrogenacion C=0 de un queto tautémero del m-cresol puede incrementar
debido a un metal oxdfilo acido de Lewis, como el Fe parcialmente reducido. Dando lugar a un
alcohol que es facilmente deshidratado a tolueno debido a razones de estabilidad aromatica,
con lo que incrementa la desoxigenacion. El Ni tiene una alta afinidad por el anillo aromatico,
mas que por el enlace C=0, asi que en vez de la hidrogenacion al alcohol, se produce una
hidrogenacién del enlace C=C obteniendo la cetona 3-metil ciclohexanona.

Una alta selectividad a tolueno se encuentra en los catalizadores bimetdlicos, que puede
deberse al enriquecimiento de hierro en la superficie. Al comparar los dos catalizadores
bimetalicos de impregnacién secuencial, Fe@Ni y Ni@Fe, se puede apreciar una gran
diferencia. Como se ha visto en la caracterizacion por TPR (Figura 7), Ni@Fe tiene una menor
cantidad de Fe en la superficie, y una menor cantidad de aleacién, que sumado a la presencia
de niquel en los poros, reduce la selectividad a tolueno. Fe@Ni y FeNi con una cantidad de
aleacion similar presentan una selectividad a tolueno casi similar, ya que la aleacion presente
en la superficie es aproximadamente la misma.

3.2.2. TOFy niquel expuesto

TOF o turnover frequency se trata de un pardmetro quimico muy utilizado en catalisis
heterogénea que se utiliza como ratio de reaccién quimica. Se suele definir como el niimero
de revoluciones del ciclo catalitico por unidad de tiempo. El método de medicidn es facilmente
reproducible, y sirve para comparar el potencial de nuevos catalizadores con los actuales.

Para este proyecto se calculé el TOF para hidrogenacién del anillo aromatico, como un método
para comparar el niquel expuesto en la superficie del catalizador. Ya que, como se ha
comentado previamente, es este metal el responsable de este proceso quimico.

Para el cdlculo del TOF se partié de los datos obtenidos en la reaccidn en la que se usé el
catalizador monometalico Ni:

Ratioyeqccion - Selectividadpgyypro - Peso moleculary;

TOF(h™1) =
(™) Wtqt - Dispersion - Peso moleculary,_ .resor

Calculando la dispersidn con el tamafio medio de particula obtenido en el TEM*’:

_ ¢ Om/am).

D
dya

0,83 greacth;lo . 0’79 .59 Ini

. l
TOF(h~Y) = Geat MO 71,95h1=0,025"
5 INi .0 1mOINi .108.1 Ycresol
100 geqr 7~ moly; > mol

Este TOF corresponde a la hidrogenacién del anillo, usando el catalizador monometalico Ni. En
este catalizador, todo el niquel estad expuesto en la superficie, por lo que la relacién entre los
TOF de los diversos catalizadores y el Ni aportard el niquel expuesto en los otros catalizadores.
De esta manera se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 3.
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Tabla 3. TOF y niquel expuesto de los catalizadores a 300°C. H,/alimentacién=60. Presién = 1 atm. Evaluados bajo
las mismas condiciones de conversion de m-cresol.

Ni Fe Ni-Fe Fe@Ni Ni@Fe
1
TOF (s ) de la hidrogenacion 0,020 . 0,0021 0,0005 0,0023
del anillo
Ni exposed (%) 100 - 10,7 2,5 11,3

Estos resultados concuerdan con el pico de niquel obtenido en los perfiles TPR. Tanto Ni-Fe
como Ni@Fe, los cuales tienen una cantidad similar de niquel inmerso en los poros, tienen un
valor muy parecido de este metal expuesto. Por el contrario, Fe@Ni no tiene mucho niquel
expuesto debido a que parte de las particulas de hierro se encuentran sobre éstas, lo cual
deriva en un TOF de hidrogenacién del anillo menor.

3.2.3. Efecto de la carga del catalizador

Otro de los parametros importantes a estudiar es el comportamiento de cada catalizador ante
un aumento de la carga de sdélido en la reaccion. Al aumentar el W/F hay mas cantidad de
solido por molécula de m-cresol alimentado, lo que lleva a una mayor superficie catalitica y un
incremento de la conversién.
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Figura 10. Efecto de la carga del catalizador en la conversion de m-cresol a 300°C. H,/alimentacién=60. Presion = 1
atm. Evaluados bajo las mismas condiciones de conversion de m-cresol.

En la Figura 10 se aprecia la evolucion de la conversion frente al W/F. Se puede ver cémo la
conversion del catalizador monometdlico Fe es muy baja, debido a su baja actividad. Al
contrario, los 3 catalizadores bimetdlicos presentan un comportamiento muy similar, sobre
todo Ni@Fe y FeNi (que presentaban dos picos muy parecidos en el TPR). El catalizador
monometalico Ni, a pesar de tener una actividad mas alta a bajos W/F, disminuye su actividad
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drasticamente a valores de W/F mas altos. Parece que la hidrogenacién se ve desfavorecida a
cargas de catalizador mas bajas.

Estos resultados confirman una vez mas las conclusiones extraidas de los perfiles TPR. A
valores de W/F altos, la actividad de los catalizadores guarda relacién con los moles de
hidrégeno consumidos durante el TPR. El FeNi tiene una mayor actividad debido a que hay mas
moles de metal que se han reducido, lo que quiere decir que hay mas catalizador disponible
para la reaccion. Conforme va disminuyendo la cantidad de estos moles de metal reducidos, la
actividad se ve afectada por ello.
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3.3. Estudio de la distribuciéon de producto

Una vez estudiada a actividad y demas pardmetros del comportamiento de cada catalizador, se
procede a un estudio en profundidad de cémo interactua cada sélido con el reactivo. Para ello,
se procede a hacer experimentos con una alta carga del catalizador en el reactor, esto permite
obtener una buena perspectiva del caleidoscopio de compuestos obtenidos para cada
catalizador. Un aumento de carga expondra mas superficie de contacto al gas reactivo, por lo
gue se podrdn apreciar reacciones minoritarias que permitiran estudiar el comportamiento de
cada catalizador.

Para la realizacidon de estos experimentos, se prepararon los reactores con una alta carga de
catalizador, 120 mg (W/F=0,89 h). Todos los demds parametros de reaccion como
temperatura, relacion hidrégeno/compuesto organico... se mantuvieron en los mismos valores
durante estas reacciones. Las reacciones se mantuvieron durante largos periodos de tiempo
para observar el cambio de la selectividad y conversién en funciéon del tiempo.
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Figura 11. Selectividad a tolueno en funcién de la conversiéon de m-cresol a 300°C. H,/alimentacién=60. Presién =
1 atm. W/F=0,89h.

La Figura 11 muestra la selectividad de cada uno de los catalizadores en funcién de la
conversion de m-cresol. Se puede apreciar que los catalizadores bimetalicos FeNi y Fe@Ni
tienen un perfil similar, como ya se ha podido comprobar en los resultados analizados
anteriormente. Una composicién similar de la superficie llevara a una selectividad a tolueno
parecida, aun asi, existe una pequefa diferencia entre ambos. El catalizador con una mayor
cantidad de aleacion Fe-Ni en la superficie (aunque sea minima), da una mayor cantidad de
tolueno.

Por el contrario, Ni@Fe tiene una selectividad menor a este compuesto. Esta bajada es debida
a la menor cantidad de aleacién Fe-Ni presente en la superficie. Aunque el orden de
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impregnacion coloque al niquel sobre el hierro, durante la etapa de reduccidon se combinan
ambos formando una aleacién, ya que el catalizador monometalico Ni presenta una
selectividad a tolueno mucho menor.

Otro de los compuestos interesantes a estudiar para el andlisis del comportamiento de los
catalizadores y que actua como intermediario es la cetona, 3-metilciclohexanona. Este
compuesto proviene de la hidrogenacion del enlace C=C del queto tautdémero inestable del m-
cresol. Esta reaccién es debida a la presencia de niquel en la superficie del catalizador, y
ayudarad a analizar qué catalizadores presentan una mayor cantidad de este producto.
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Figura 12. Selectividad a 3-metilciclohexanona (ONE) en funcion de la conversion de m-cresol a 300°C.
H,/alimentacién=60. Presién = 1 atm. W/F=0,89h.

En la Figura 12 se aprecia la diferencia de selectividad de la cetona en los cuatro catalizadores
estudiados. Teniendo en cuenta el cdlculo de niquel expuesto realizado en el apartado
anterior, hay una clara relacién entre ambos parametros. Una mayor cantidad de niquel en la
superficie llevara a una mayor selectividad a la cetona. Aunque la cantidad de niquel expuesto
en el catalizador FeNi y el Ni@Fe sea muy parecida, la presencia de mas aleacion Fe-Ni en el
primero deriva en una diferencia en la selectividad. Asi pues, no hay que considerar
Unicamente la cantidad de niquel expuesto en la superficie, sino también, qué otras especies
se encuentran en la superficie.

Para concluir el estudio de la distribucidn de producto se comparé todos los compuestos
obtenidos por cada catalizador en un punto en el que la conversién fuera similar. De esa
manera, la comparacidn entre los diferentes catalizadores es mas representativa. El espectro
completo de productos obtenidos se puede encontrar en la Figura 13.
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Figura 13. Distribucién de producto de la conversién de m-cresol a 300°C. H,/alimentaciéon=60. Presién = 1 atm.

W/F=0,89h.

Para el andlisis del espectro de productos obtenidos se valoraran cada uno de los procesos mas

caracteristicos:

Hidrogenacién/Deshidrogenacion. La hidrogenacion del enlace C=0 del queto-tautomero (y

deshidratacidn posterior) a tolueno y la hidrogenacion del doble enlace del anillo del queto-

tautdomero a la cetona han sido objeto de estudio en los experimentos anteriores. Los

resultados obtenidos aportan mas pruebas al pathway e hipdtesis ya propuesto.

Tolueno. El catalizador con la mayor cantidad de hierro en la superficie muestra el
mayor valor de selectividad a tolueno. Conforme la cantidad de este metal va
reduciendo en la superficie del catalizador, se obtiene menos tolueno. Este paso estd
claramente dominado por la presencia de hierro en la superficie del sélido.

3-metilciclohexanona. Ya se ha explicado el proceso de hidrogenacion del enlace C=C

del anillo, y cdmo esta reaccion tiene lugar debido a la presencia de niquel expuesto
en la superficie. Se aprecia una clara diferencia entre el catalizador monometdlico Ni y
los bimetalicos, y cdmo va disminuyendo la cantidad de cetona obtenida conforme se
reduce el niquel presente en la superficie.

3-metilciclohexanol. Es un compuesto formado a partir de la cetona. Sdlo aparece

cuando hay una gran cantidad de ésta, ya que aunque la reaccién es muy rapida, se
trata de un compuesto inestable.

Deshidratacion. La cetona puede pasar rdpidamente al 3-metilciclohexanol, que se puede

deshidratar a una olefina siempre que el catalizador tenga suficiente acidez. Como la cantidad

de cetona no es la misma para todos los catalizadores se compard la selectividad a los

productos de deshidratacién (olefinas y 1-metilciclohexano) con la hidrogenacion del anillo.

Los resultados se observan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Relacion entre la deshidratacion y la hidrogenacion en los catalizadores bimetalicos a 300°C.

H,/alimentacién=60. Presién = 1 atm.

ivi Ratio

deshisderlaetc::i,:’::\a((i 5 Selectividad a hidrogenacion (%) dt.ashidratac‘ifin

hidrogenacién

FeNi 5,56 2,7 2,06
Fe@Ni 4,03 1,95 2,07
Ni@Fe 8,04 511 1,57
Ni 4,18 34,44 0,12

La ratio es la misma para FeNiy Fe@Ni, que, como ya se ha visto, presentan la misma cantidad

de hierro en la superficie. Por lo que parece claro que la deshidratacion del alcohol se debe a la

acidez de los sitios Lewis creados por la presencia de cationes insaturados de hierro no

reducido®®. Ademas, el soporte de silica puede tener también suficiente acidez para producir

deshidratacién, pero como se comprueba comparando los ratios, se trata de un orden inferior

de deshidratacion.
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3.4. Alcohol como alimentacion

En la introduccidn se han explicado los diferentes pathways que han sido estudiados, y cdmo
el grupo de investigacion de la Universidad de Oklahoma ha propuesto la ruta de reaccién en la
gue interviene el tautdmero del m-cresol. Esta ruta de hidrodeoxigenacién (HDO) ha sido
demostrada en anteriores trabajos y en el presente proyecto®.

Pero debido a la alta cantidad de olefinas obtenidas al aumentar la carga de catalizador en el
anterior apartado, se desconoce si parte del tolueno proviene de la hidrogenacién de éstas.
Para probar la hipdtesis inicial se procedié a la realizacién de una serie de experimentos
usando el alcohol 3-metilciclohexanol como reactivo sobre los diferentes catalizadores, de esta
manera se pueden comprobar dos puntos importantes:

1. La posibilidad de que parte del tolueno producido provenga de esta hidrogenacion,
gue es catalizada por el niquel.

2. El analisis del comportamiento de los catalizadores preparados y la comprobacién de
las conclusiones extraidas en los apartados anteriores.

De esta manera, se llevé a cabo una nueva bateria de experimentos, en los que se siguié
utilizando los mismos parametros de reaccion pero se cambid el compuesto organico usado de
alimentacion.

Lo primero a tener en cuenta es la mayor conversidn que tienen los catalizadores sobre este
compuesto. Ya se ha comentado que el alcohol pasa rapidamente a la cetona, y es también
muy reactivo. Al replicar las reacciones de los apartados anteriores usando la misma cantidad
de sélido, la reaccidn se vuelve muy inestable debido a la alta conversién. Por lo que es
necesario bajar la carga de catalizador para poder alcanzar conversiones mds estables. Este
descenso de actividad se aprecia en la Figura 14.
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Figura 14. Efecto de la carga de catalizador en la conversion de 3-metilciclohexanol a 300°C. H,/alimentacién=60.
Presion =1 atm.
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El siguiente punto interesante de estudio es la aparicidn de los productos intermedios. A través
del analisis de éstos se va a poder definir cudles son las rutas de reaccion y confirmar que los
catalizadores se comportan de la manera esperada segun la estructura superficial que se ha
extraido de los resultados anteriores.

Tabla 5. Distribucién del producto con las diferentes alimentaciones a 300°C. H,/alimentacién=60. Presién = 1

atm.
Alimentacion m-Cresol 3-metilciclohexanol
Ni W/F 0,89 0,1 0,02
Conversion 19,11 84,27 74,04
Conversidn,rogucto
Deshidratacion 0,63 0,63 1,94
Tolueno 5,53 1,59 0,54
3-metilciclohexanona 6,23 33,45 54,45
m-Cresol - 47,29 16,66
Fe@Ni W/F 0,89 0,1 0,02
Conversién 23,68 86,43 27,25
Conversion,rogucto
Metilciclohexano 0,17 6,87 -
Deshidratacion 0,86 21,94 16,63
Tolueno 17,95 1,56 0,15
3-metilciclohexanona 0,35 54,58 8,84
m-Cresol - 0,77 -
Ni@Fe W/F 0,89 0,1 0,02
Conversion 31,7 80,09 11,73
Conversidn,rogucto
Metilciclohexano 0,81 6,32 0,02
Deshidratacién 2,19 9,7 6,15
Tolueno 24,6 1,72 -
3-metilciclohexanona 1,17 54,66 4,97
m-Cresol - 7 -

Los resultados de la Tabla 5 muestran los productos obtenidos usando el alcohol como
alimentacion, asi como una comparacién del espectro de productos obtenido anteriormente
con m-cresol.

e Sobre el catalizador monometdlico Ni es claro el dominio de la hidrogenacion a la
cetona, y la deshidrogenacion a m-cresol. El poco tolueno formado parece provenir
del tautémero intermedio del m-cresol, ya que la cantidad de olefinas procedentes de
la deshidratacion del alcohol es minima. Ya se ha comentado la afinidad del niquel por
la hidrogenacién y deshidrogenacion de los enlaces C=C, y cdmo carece de la acidez
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necesaria para una deshidratacién (sin contar la escasa acidez proporcionada por el
soporte de silica).

e El catalizador bimetalico Fe@Ni presenta una conversion alta a olefinas, también es
llamativa la deshidrogenaciéon a la cetona. Aun habiendo tanto producto de la
deshidratacién, es remarcable la poca cantidad de tolueno. En este caso, al haber
tanta olefina y tan poco m-cresol, es probable que el tolueno provenga de la
deshidratacién, pero es claro que se trata de un proceso minoritario y que no se
pueden alcanzar altas conversiones a tolueno por esta ruta de reaccién. En este
catalizador se combinan los comportamientos de hierro y niquel, pero predominando
el del hierro. Que como se ha analizado en el TPR, es el que predomina en la
superficie de este catalizador.

e Con el catalizador bimetalico Ni@Fe se obtiene una mayor cantidad de cetona y m-
cresol que con el catalizador bimetdlico anterior. El tolueno es practicamente
inexistente debido a la reduccidon de la deshidratacion, mientras que hay mas m-cresol
que con el catalizador anterior debido al mayor poder de hidrogenaciéon dado por el
niquel expuesto. Al disminuir la carga de catalizador, el proceso mas afectado es el de
la hidrogenacién/deshidrogenacion, mientras que la deshidratacion se mantiene a
niveles muy parecidos.

En conclusion, se prueba que la cantidad de tolueno producida a partir de los productos de
deshidratacién es muy reducida, incluso cuando se alimenta el alcohol. Por lo que esta ruta de
reaccion se puede descartar a la hora de considerarla en la produccién de tolueno, por lo que
se demuestra la intervencidn del tautdmero intermedio del m-cresol.

Ademas, los catalizadores se comportan acorde a las conclusiones extraidas de los apartados
anteriores. Por lo que se comprueba que los anadlisis tanto de la caracterizacién del sélido
como de la distribucion de producto eran correctos.
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3.5. Estudio de la desactivacion del catalizador

Tres de los parametros que se podrian considerar mas importantes para el estudio de un
catalizador son la actividad, la selectividad y la vida del catalizador®®. Un catalizador muy activo
permitird usar reactores mas pequefios, y uno que proporcione una alta selectividad al
producto deseado sera incluso mas importante. Pero el tiempo durante el cual un catalizador
conserva estas propiedades es incluso de mds importancia. Esta pérdida de las caracteristicas
del sdélido suele darse dentro del reactor mientras la reaccidon esta transcurriendo, a este
proceso se le denomina desactivacion.

Las causas para esta desactivacion pueden ser diversas, tanto de una naturaleza quimica, el
envenenamiento del catalizador; como de razones fisicas, una degradacién térmica es un buen
ejemplo®. Pero una de las mas importantes diferencias es si esta desactivacién puede ser
revertida bajo las mismas condiciones de reaccién. En caso contrario, es necesario extraer el
catalizador para su regeneracion. Dicho esto, es claro que un estudio de la desactivacion del
catalizador es de extrema importancia.

30 -x\
\
1\ —&— FeNi

Conversion (%)

T

T ¥ T
0 200 400 600

TOS (min)

T T
800 1000

Figura 15. Conversion de m-cresol en funcién del tiempo sobre los catalizadores bimetalicos a 300°C.
H,/alimentacion=60. Presion = 1 atm.

En la Figura 15 se puede apreciar la variacidon de la conversion de m-cresol sobre los tres
catalizadores bimetdlicos bajo las condiciones de reaccion utilizadas. Estos sodlidos
experimentan un descenso del 50% de la conversién en los primeros 100 minutos, lo que se
puede considerar como una desactivaciéon rapida. Debido a esto se consideré que era
importante realizar un estudio sobre la desactivacion de los catalizadores.

Para llevar a cabo este estudio se analizo el perfil de desactivacién del catalizador bimetdlico
FeNi, que es el que combina de mejor forma las dos especies metalicas que se encuentran en
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los catalizadores bimetalicos. En las reacciones de HDO en las que se usan catalizadores
metalicos, la principal causa para la desactivacidon suele ser la formacion de coque. El coque se
produce normalmente procedente de una reaccién en paralelo con la reaccién principal, o la
de un producto. Debido a su depdsito en la superficie del catalizador, los pardmetros de
difusion del sélido pueden variar, principalmente por un bloqueo de los poros donde se
produce la reaccion catalitica.
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Figura 16. Seleccion de los puntos temporales para la desactivacion del catalizador FeNi para la conversion del m-
cresol a 300°C. H,/alimentacidon=60. Presién = 1 atm.

La Figura 16 muestra la seleccidn de los puntos temporales en los que se va a analizar la
formacién de coque, que puede ser la causa mas probable para la desactivacion del
catalizador. Para obtener muestras del catalizador a cada uno de estos puntos temporales se
realizaron reacciones para cada uno de estos puntos con catalizador fresco. Una vez se
procede para cada una de las reacciones, se conservaba el tubo de reaccion entero y se analiza
por el procedimiento de la oxidacién de temperatura programada (TPO).

La técnica TPO es uno de los métodos mas utilizados para la caracterizacién del coque. Puede
proporcionar mucha informacion, tanto de la cantidad de coque depositado sobre el
catalizador, como de la morfologia de este, o incluso del comportamiento que presenta ante
un tratamiento térmico para su regeneracion, etc...*"*

Para llevar a cabo los analisis de TPO, un flujo continuo (50 cm?/min) de 2%0, en He fue
inyectado sobre la muestra, mientras la temperatura era incrementada linealmente a
10°C/min. Para mejorar la sensibilidad de la técnica, el CO, y CO producido durante la
oxidacion del coque fue convertido cuantitativamente a metano en un metanador, donde la
corriente proveniente del TPO es arrastrada por un flujo de H, a 50 cm®/min sobre un
catalizador de 15% Ni/y-Al,0; a 400°C. La evolucién del metano producido en el metanador es
medida en un detector de ionizacion de llama SRI Model 110 FID. La calibracidon del
instrumento puede encontrarse en el Anexo C.
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Figura 17. Oxidacion de temperatura programada (TPO) de los diferentes puntos temporales.

En la Figura 17 se muestra los diversos perfiles de oxidacidon para cada uno de los puntos
temporales. Se puede apreciar un incremento en el area de la curva, el cual corresponde a un
incremento en la cantidad de coque presente en la muestra. Para el célculo de la cantidad de
coque presente en muestra se utilizé sélo el drea de la curva a mas de 400°C, correspondiente
al coque de alta temperatura.

Con la calibracion del TPO y el calculo del area bajo la curva mediante el método de los
trapezoides, se puede calcular la cantidad de carbdn presente en el catalizador. En la figura 18
se compara la evolucidén de la cantidad de coque con la evolucion de la conversidn. Se observa
que presenta el comportamiento tipico de un catalizador utilizado para el hidroprocesado de
compuestos aromaticos. Una rdpida desactivacidon debido a una rdpida formacién de coque,
seguida por una desactivacién mas lenta.
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Figura 18. Relacion entre la conversidon de m-cresol y el porcentaje de coque a lo largo del tiempo.
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Ademas, existe una buena correlacién entre la cantidad de carbdn presente en el catalizador y
la conversién de cada uno de esos puntos como se puede observar en la Figura 19. Todos estos
datos llevan a la conclusiéon de que la causa para la desactivacion de los catalizadores
bimetalicos utilizados para este proyecto fue la formacién de coque.
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Figura 19. Regresion del porcentaje de carbon frente a la conversion de m-cresol

Por ultimo, se tomaron imagenes con el TEM (Figura 20) de las particulas de catalizador a
diversos tiempos de reaccion. El depdsito de coque sobre las particulas metdlicas puede llevar
a un incremento en el tamaio de particula, el cual se puede observar en la figura. Al haber

utilizado silica como soporte, no se diferencia el coque, ya que tiene la misma estructura que
la silice.

Particle size (nm) Particle size (nm)

15,6+1 17,71

Figura 20. Imagenes TEM de las particulas del catalizador FeNi después de la reaccién. Analisis del tamaiio de particula.



4. Conclusiones

Las técnicas de caracterizacion empleadas han podido aclarar las estructuras superficiales
formadas en los diferentes catalizadores monometalicos y bimetalicos. Mientras el catalizador
Ni presenta un claro pico de reduccién del éxido al niquel metalico, el catalizador Fe apenas
sufre reduccion, eso es debido a la dificultad que existe para reducir el hierro bajo estas
condiciones. En cuanto a los catalizadores bimetalicos, se han encontrado dos tipos de
estructuras diferentes: aleacion Fe-Ni y cristales de 6xido de niquel embebidos en los poros de
la silica. El catalizador bimetalico es el que presenta una combinacién de estructuras mas
homogéneas debido al método de co-impregnacion; en cambio, otros dos catalizadores
bimetalicos preparados por impregnacién secuencial muestran un mayor pico de aleacion o de
niquel cristalino dependiendo del orden. Cuando se aplica el hierro sobre el niquel, sélo
encontrd aleacién, ya que el hierro se puede situar sobre el niquel facilitando su reduccion.
Cuando se procede a afadir niquel sobre hierro, aunque también se forma aleacién, presenta
un incremento importante del pico del niquel cristalino.

La actividad y selectividad al compuesto de interés, tolueno, son importantes en el caso de los
catalizadores bimetdlicos FeNi y Fe@Ni cuando se utilizan grandes cargas de catalizador. Sin
embargo, se observa una desactivacién muy rdpida. Un estudio por TPO desveld que esta
desactivacién se debe a la formacion de coque, por lo que se trata de un proceso reversible
gue no impide su uso industrial.

Se confirmé la influencia del tautdmero inestable del m-cresol y cémo, dependiendo de los
metales alojados en la superficie, se puede producir una hidrogenacién del enlace C=0 o del
C=C. Gracias a los experimentos en los que se usa 3-metilciclohexanol como alimentacion se
pudo descartar un proceso de HYD en el que intervenga una deshidratacién del alcohol.
Debido a que una DDO requiere de una gran energia, la ruta de reaccion del tautémero es la
Unica via plausible para la conversién del tolueno.

Con el andlisis de la distribucién de producto se pudo concluir qué estructuras superficiales
llevan a cada uno de los diversos procesos. La presencia de la aleacién Fe-Ni permite la
hidrogenacion del enlace C=0 debido a la afinidad del metal por este enlace, seguido de una
rapida deshidratacién debida a razones de estabilidad aromatica. El niquel, en cambio, se fija a
los enlaces C=C del anillo aromatico obteniéndose la cetona como producto principal.
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