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Estructura del trabajo

Este proyecto final de carrera se ha estructurado en los siguientes capitulos:

1.- Introduccion: Se realiza un estudio del estado del arte, justificando el trabajo de investigacion,
proponiendo el objetivo general y los objetivos especificos del proyecto.

2.- Experimental, que estd formada por una seccidn instrumental, donde se describe cada equipo

empleado y una seccidn de procedimientos experimentales.
3.- Estudio Cinético donde se ha investigado:

3.1.- Cinética de descomposicion térmica de plantillas biomdrficas para la obtencién de catalizadores:
se realiza un analisis por termogravimetria del proceso de descomposicién de la celulosa, del papel de

filtro y de éste impregnado con diferentes metales.

3.2- Reaccidn de hidrogenacion. Se realiza la sintesis de catalizadores de dos formas: por impregnacién
de metales y a partir de una plantilla biomorfica. Posteriormente se estudia la actividad de los
catalizadores obtenidos empleando como medio de reaccién una emulsion estable de agua/decalina

4.- Conclusiones del trabajo.

Resumen

El siguiente proyecto final de carrera se enmarca en el proyecto de investigacidn de “Aplicaciones de
Nanonohibridos en Catalisis por Transferencia de fase (PTC)” (MINECO-FEDER, proyecto CTQ2010-
16132, DGA-FSE) del grupo de Catdlisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG)
del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de

Zaragoza.

El “bio-0il” obtenido de la pirdlisis de biomasa estda formado mayoritariamente por brea (o
alquitranes), aceite biodegradable y agua. Esta composicion se distribuye en dos fases, una fase acuosa
en la que se encuentra una gran variedad de compuestos organicos oxigenados y una fase no acuosa
formada por compuestos organicos insolubles en agua. La baja estabilidad del “bio-o0il”, debida la alta
reactividad que le confieren los grupos funcionales oxigenados a la mezcla, hace que sea de peor

calidad que los combustibles fdsiles, ademas de tener un menor poder calorifico.

Para mejorar la calidad del “bio-oil” se lleva a cabo el refinado del mismo. Uno de los procesos mds
importantes del refinado es la hidrodeoxigenaciéon (HDO), que disminuye la relacion O/C en el “bio-oil”

y da lugar a combustibles y productos quimicos de mayor valor afiadido. La HDO de “bio-oil” consiste
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en el tratamiento de aceites a temperaturas moderadas, utilizando hidrégeno a alta presion en

presencia de catalizadores heterogéneos. Habitualmente el proceso se realiza en multiples etapas.

En este proyecto se simplifica el proceso de manera que la reaccién HDO se lleva a cabo en un solo
reactor, a través de “catalisis por transferencia de fase” (PTC), que tiene lugar en un medio formado

por las dos fases inmiscibles del “bio-0il” y un catalizador heterogéneo (sélido).

Para facilitar la transferencia de materia entre ambas fases, y en ultima instancia, mejorar el
rendimiento global del proceso de refino del “bio-0il”, se aumenta el drea interfacial de contacto entre

fases afiadiendo surfactantes que formen una emulsidn estable.

Empleando emulsionantes sélidos, la fragmentacion final se simplifica ya que no es necesario separar

las fases. Los productos se reparten entre las fases segln sus solubilidades.

En el presente proyecto se han sintetizado catalizadores biomorficos degradando térmicamente en
presencia de hidrégeno papel de filtro impregnado en nitrato del metal. Este proceso es mas sencillo
y barato que el uso de materiales nanohibridos que recientemente se han empleado en estas
reacciones. Ademads, tras la degradacion térmica, el metal aparece en forma de nanoparticulas

reducidas altamente dispersas, por lo que no se requiere activacion del catalizador previo a su uso.

Los catalizadores biomorficos empleados han demostrado ser estabilizantes de la emulsion a la par
gue activos en la reaccién HDO estudiada, pudiendo emplearse metales como el niquel con resultados

comparables con metales mads caros y frecuentemente utilizados como el paladio.
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Introduccidén

1.1 Fuentes de energia

El estudio de las fuentes de energia es, desde un punto de vista econémico, politico y tecnoldgico,
primordial para la sociedad. Se diferencian dos tipos de fuentes de energia: renovables (verdes, o
permanentes) y no renovables (o temporales).Las energias no renovables son los combustibles fésiles

y la energia nuclear, mientras que el resto de recursos se consideran fuentes de energia permanentes.

Entre los combustibles fdsiles mds conocidos se encuentran el carbén y el petréleo, cuya extraccién es
cara ya que se encuentran a grandes profundidades y/o en minas bajo tierra. A demas, en el caso del
petrdleo, la rentabilidad econdmica se ve influida por su origen, peso, viscosidad o contenido en

azufre.

La mayor parte de la energia empleada actualmente en el mundo proviene de fuentes no renovable.
Existen multitud de problemas medioambientales asociados al uso de estas energias. Se hace patente,
cada vez mas, un interés en desarrollar nuevas tecnologias, que permitan la incorporacién de otras
energias capaces de competir con el petréleo y fundamentadas en solventar los problemas derivados
del uso de fuentes no renovables. Se trata, por una parte, de obtener energias que favorezcan la
reduccion de emisiones a la atmdsfera, y por otra, que resulten de menor costo. Estas nuevas
tecnologias que pueden sustituir a los combustibles fésiles se identifican como fuentes alternativas de

energia o energias alternativas.

Las energias alternativas son aquellas que pueden ser empleadas como sustitucidn a los combustibles
fésiles. Desde este punto de vista, el concepto incluye no solo a las energias renovables, sino todas las
alternativas posibles, incluso la energia nuclear. Actualmente, las energias verdes estan cobrando
importancia, frente a la energia nuclear (y sus posibles efectos derivados de la radiacion) y la fésil (a
causa del agravamiento del efecto invernadero y el consecuente calentamiento global, acompafnado

por una mayor toma de conciencia a nivel internacional con respecto a dicho problema).

Las energias verdes son diversas:

e Energia solar: recoger la energia del sol.

e Energia marina u ocednica: producida por las olas del mar, las mareas, la salinidad, las

diferencias de temperatura del océano y/o las corrientes marinas.
e Energia edlica: obtenida por la fuerza del viento.

e Energia hidroeléctrica: La energia potencial acumulada en los saltos de agua puede ser

transformada en energia eléctrica.

e Energia geotérmica: aprovechamiento del calor del subsuelo, se puede utilizar para obtener

electricidad o produccidn directa del calor.

e Biomasa: La energia almacenada en el proceso fotosintético puede ser posteriormente

transformada en energia térmica, eléctrica o carburantes de origen vegetal.

11
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1.2 Bio-energia

La bio-energia o energia de biomasa es un tipo de energia renovable procedente del aprovechamiento
de la materia orgdnica e industrial formada en algun proceso bioldgico o mecanico. Los recursos de

biomasa son, entre otros, materia lignoceluldsica, cultivos, residuos animales y biogas.
La energia util que proviene de la biomasa se expresa en dos términos:

e Poder calorifico superior (HHV, “higher heating value”). Se refiere a la energia total liberada a
través de la combustidn dividida por el peso del combustible.

e Poder calorifico inferior (LHV, “low heating value”). Se refiere a la energia de combustion que
es realmente disponible después de descontar las pérdidas de energia debidas a la evaporaciéon del
agua contenida en el combustible y la formacién de agua a partir de hidrégeno contenido en moléculas

de hidrocarburos y su posterior evaporacion.

El petrdleo tiene una diferencia entre ambos poderes calorificos que raramente supera el 10 %,
mientras que los combustibles de biomasa presentan una diferencia que puede ser muy grande. Esto
se debe a la cantidad de agua e hidrégeno del combustible, ya que en combustibles petroliferos el
contenido de agua estd alrededor del 3 al 6 % y sin embargo los combustibles procedentes de la

biomasa pueden contener 50-60 % de agua (Hemstock, S. 2006).

La biomasa es la cuarta fuente de energia mas importante después del carbdn, petréleo y gas natural.
Es un recurso renovable y sostenible que tiene propiedades favorables para el medio ambiente, por
ejemplo, la emision de gases de efecto invernadero a la atmdsfera es menor que con otras fuentes de

energia.

La combustién directa es una de las maneras mas antiguas de aprovechamiento de la biomasa, ademas

de ser el 97 % de la produccion de bioenergia del mundo (Demirbas, 2004).
La biomasa puede tener varios usos:
e Producir calor y electricidad a partir de su combustién.

e Transformarla en combustibles liquidos (aceites de pirolisis, bio-fuel, etc.) o gaseosos (gas

natural, H,, etc.).

e Obtencién de productos de mayor valor afadido (sustituyentes de los procedentes del

petrdleo).

o A partir del residuo sélido de la combustién, obtencién de coque o residuos carbonosos que

pueden servir de abonos.

En términos energéticos la biomasa se define como la materia orgdnica originada en un proceso
bioldgico, espontaneo o provocado, potencialmente utilizable como fuente de energia. En el contexto
de la energia, generalmente se definen cuatro tipos de biomasa segln su composicidn: azucarada

(remolacha, cafia de azlcar, etc.), amilacea (granos de cereal, patata, etc.), oleaginosa (semillas de

12
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colza, girasol, etc.) y lignoceluldsica (residuos agricolas, madera, cultivos perennes y fraccidon orgdnica

de residuos industriales y residuos sélidos urbanos).

La biomasa lignocélusica es un recurso abundante con la ventaja adicional de ser mas renovable que
los otros tipos biomasa. Como fuente de energia, los cultivos perennes aparecen como un recurso
prometedor, ya que poseen alto rendimiento, bajos costes, buena adaptabilidad a tierras de mala

calidad y poco impacto medioambiental (Demirbas, 2010).

La conversidn de la materia lignoceluldsica en energia se puede lograr por medio de un tratamiento

bioldgico o de tratamientos termoquimicos (gasificacidn, procesos syngas y pirdlisis).

12,14%
L — Hidraulica 2.74%
23,38%
\ _

—Edlica 2,83%
11.3%
o
—Biomasa 3,51%

— —Biogas 0,17%

“~RSUD0,14%
- o ~Biocarburantes 1,09%
6.24% I QGentérmlca 0,00%
Solar 0,75%

/
/
47,02%

B Nuclear
EERR

I Carbén
Petroleo

Gas natural

Fig. 1.1.- Consumo de energia primaria en 2010 (Plan de Energias Renovables (PER) 2011-2020, 2011)

En las Figuras 1.1 y 1.2 se presentan diferentes datos extraidos del Plan de Energias Renovables (PER).
Se observa que en el periodo 2012-2013, se produce en Espafia un descenso en el consumo del
petréleo y del gas natural, mientras que las energias renovables aumentan desde un consumo de 11,3

% en 2010 a un 13,8 % en 2013, destacando el incremento de las energias procedentes de la biomasa.
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) ; Junio 2012- Variacion
SuAdac ce e ey Mayo 2013 Interanual IR
Carbén 11.746 -20,2% 9.4%
Petroleo 53.213 -6,4% 42.7%
Gas Natural 27.680 -4.3% 22 2%
Nuclear 15.225 -5,7% 12.2%
Residuos no Renovables 168 -7,0% 0,1%
Saldo Eléctrico -710 3.6% -0,6%
Hidraulica 2.987 69,3% 24%
Edlica 4 586 19.4% 3.7%
Biomasa, biogas y RSU 5.376 1.6% 4.3%
Biocarburantes 1.795 -3,9% 1.4%
Solar 2412 37.8% 1.9%
Geotérmica 19 10,5% 0,02%
TOTAL 124.497 4,7% 100,0%
Residuos no
Renovables Saldo Eléctrico
0.1% -0,6% Hidrdulica
S b Nuclear e
- R 12,2% Eslica
, / %1%
. Energias
Renovables Biomasa, biogas v
13,8% RSU
Petroleo 4,3%
42,7% Biocarburantes
1,4%
e Geotérmica
0,02%

Fig. 1.2.- Consumo de energia primaria en Junio 2012-Mayo 2013 (Estudios, informes y estadisticas. Consumos energéticos
2013. IDAE)

Dentro de las nuevas fuentes de energia, el uso de biomasa tiene un fuerte impacto en la investigacion,
ya que, no soélo se obtiene poder caldrico durante el procesado, sino también hidrégeno y productos
de valor afadido.

A continuacion se muestra un resumen de las caracteristicas principales de las tecnologias (Hemstock,
2006) para diferentes tipos de materia prima usada:

- biomasa seca: madera, astillas, otras biomasas sélidas y estiércol.

- biomasa seca de herbdaceos: residuos agroforestales

- biomasa seca, biogds: Paja, residuos forestales, desechos, biogas

- cultivos oleaginosos: colza

- azUcar y almidones, material celuldsico: Cafia de azlcar, maiz, biomasa lefiosa

- biomasa humeda: Estiércol, lodos de depuradora, residuos vegetales

14
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Tecnologia . . Producto - Estado de la
g. . Tipo de biomasa . Utilidad s Notas
de conversién principal tecnologia
Calor v electricidad Varia la eficiencia:
Combustion Biomasa seca Calor y Comercial Eléctrica > 15 - 40%
(turbina de vapor)
Termal > 80%
Comercial contaminacion
(combustion reducida
Biomasa seca . directa bajos costes de
. Calory Calor y electricidad )., J. .
Co-combustién (maderay . . Demostracién inversion
, electricidad (turbina de vapor) e .,
herbaceos) (gasificacion problemas de
avanzaday suministro, técnicos y
pirolisis) de calidad
Calor (caldera), ,
. .( ) Las tecnologias de
electricidad (motor, ., e,
. Demostracidn, |gasificacion avanzada
e . turbina de gas, celda de L
Gasificacion Biomasa seca Syngas > . principios de ofrecen muy buenas
combustible, ciclo . .
. . comercial oportunidades para
combinado), gasolinas .
o multitud de usos
(metanol e hidrégeno)
Aceite de Demostracion, Problemas con
. . s Calor (caldera), L. .
Pirdlisis Biomasa seca pirdlisis y co- . principios de mantener la calidad
electricidad (motor) .
productos comercial de los productos
. Prioridad politica en
. Comercial (escala L
. Uso combinado de calor . UK, alta eficiencia,
Biomasa seca, Calory , s media a grande) .
CHP . . y energia (combustién y . potencial para celdas
biogas electricidad e s Comercial (escala .
gasificacion) N de combustible
pequeia) o
(plantas pequefias)
Calor (caldera)
Esterificacion cultivos . . ’ .
/ . Bio-diesel electricidad (motor), Comercial Altos costes
prensado oleaginosos .
gasolinas
., Azlcar . I Comercial. Bajo "
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Tabla 1.1.- Esquema de tecnologias de conversion de biomasa en energia (fuente (Hemstock, 2006))

El informe realizado por el PER para los afios 2011-2020, muestra que a finales de 2010, en Espafia, la

capacidad de produccidn instalada (segln datos del IDAE), ascendié a 464.000 toneladas de bioetanol

(4 plantas), y 4.318.400 toneladas de biodiesel (47 plantas), que son dos de los biocombustibles que

actualmente mas se utilizan en Espafia.

El biodiesel se utiliza en motores de compresion con mezclas del 30 % en autobuses, del 5 % en coches

y de forma pura en los motores modificados (Castillo, S. y Lozano, Y. 2009).
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1.2.1 Pirdlisis de biomasa

La pirdlisis es un proceso termoquimico que convierte la materia organica en combustibles utiles, con

un alto rendimiento.

El proceso se lleva a cabo a través de un calentamiento, utilizando temperaturas en el rango de 350-

650 2C, en ausencia (o en presencia de bajas concentraciones) de oxigeno.

La pirolisis convencional conduce a la obtencién de hasta un 70-75 % en masa de aceite de pirdlisis
(Sharma, R.K., Bakhshi, N.N., 1993; Bridgwater, A.V., 2012), también llamado “bio-oil”, el resto (~¥30 %)
estd formado, a partes iguales, por gases no condensables y un residuo carbonoso denominado “bio-
char” (~15 % cada fraccidn). El “bio-char” puede ser utilizado como fertilizante. El gas se utiliza para

suministrar calor al horno de pirdlisis o bien para secar la biomasa previamente a su carbonizacion.

El poder calorifico del gas de pirdlisis oscila entre 3,8 - 15,9 MJ/m3, aunque estos valores pueden
aumentarse hasta 16,7 - 20,9 MJ/m3 mediante una variante del proceso denominada pirdlisis flash.

La pirdlisis flash (Fig. 1.3) maximiza el “bio-oil” a expensas del “bio-char” y gases, utilizando una
velocidad de calentamiento superior a 2 2C/s, temperaturas moderadas de 400-600 2C y tiempos de
residencia inferiores a 20 segundos.

Refinado

Fig. 1.3.- Esquema de pirolisis flash y su integracion en el ciclo del bio-combustible

El “bio-oil” estd formado por brea (o alquitranes), aceite biodegradable y agua (Bridgwater, 2012). Esta
composicion forma dos fases, una acuosa en la que se encuentra una gran variedad de compuestos
orgdanicos oxigenados y una fase apolar formada por compuestos orgdnicos insolubles en agua. Los
compuestos que forman parte del bio-oil dependen de la alimentacion proporcionada (biomasa) y de
las condiciones del proceso de pirdlisis. Existen diversos problemas en el uso del bio-oil de pirdlisis,
debido a su composicidn, independientemente del tipo de biomasa empleado. El producto principal
es el agua, que constituye entre el 10 y el 40 % en peso (Mortensen et al., 2011; Bridgwater, A.V.,
2012).
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La fase acuosa posee un alto contenido de compuestos con grupos oxigenados (aldehidos, cetonas,
acidos carboxilicos, esteres, alcoholes y éteres) lo que confiere al bio-oil un bajo poder calorifico. Por
otro lado, las moléculas oxigenadas de bajo peso molecular ayudan a mantener el aceite con un
aspecto homogéneo, fundamentalmente los aldehidos y alcoholes, ya que actuan de estabilizantes
para los compuestos de alto peso molecular (Mortensen et al., 2011).

El mayor problema del “bio-oil” es la inestabilidad debida a la reactividad de los grupos oxigenados, lo
que dificulta su almacenamiento, ya que la viscosidad, densidad y poder calorifico se ven afectados.
Debido a dichos inconvenientes, es necesaria la desoxigenacion de los compuestos oxigenados y
condensacion de las moléculas ligeras (Huber e Dumesic, 2006; Demirbas, 2010; Mortensen et al.,
2011).

Para mejorar las condiciones del bio-oil es necesario llevar a cabo operaciones de refinado.

1.3 Bio-refineria

Una bio-refineria es una estructura que integra procesos de conversién de biomasa y equipamiento
para producir combustibles, energia y productos quimicos a partir de la biomasa. El concepto de bio-
refineria es andlogo al de refinerias de petrdleo, que producen multiples combustibles y productos a

partir del petrdleo.

El objetivo de las reacciones que se llevan a cabo en la refineria de biomasa es, esencialmente, mejorar
la calidad, estabilidad y poder calorifico del bio-oil de pirolisis. Como se ha mencionado anteriormente,
la eliminaciéon de grupos oxigenados y la condensacion de los compuestos ligeros, son dos de las vias

empleadas para alcanzar la mejora del bio-oil.

Las bio-refinerias se pueden clasificar segun el tipo de biomasa que se alimente, siendo las principales:
gramineas perennes y cultivos de almidén (ej., trigo y maiz), cultivos de azlcar (ej., remolacha y/o
cafia), cultivos lignocelulésicos (ej., bosque gestionado, forestales de cultivo corto y mijo), residuos
lignocelulésicos (ej., rastrojo y paja), cultivos oleaginosos (ej., palma y colza), biomasa acuatica (ej.,

algas y semillas marinas), y residuos organicos (ej., residuos industriales y comerciales).

1.3.1 Bio-refineria lignocelulésica

La lignina constituye el 30 % del peso de la biomasa lignocelulésica y el 40 % del contenido energético
de la misma. Esto hace que la fraccién lignina sea importante en el funcionamiento y mejora de una
bio-refineria lignoceluldsica, obteniendo un mejor producto final. Los productos posibles obtenidos

son diversos, como se muestra la Fig. 1.4 (Ed De Jong, 2012).
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Lignina
1
| | | | | |
. Productos Macromolécul
Productos "syngas"| |Hidrocarburos Fenoles Oxidados as
Metanol
DME Benzeno Fenol Vanillina Fibra de carbono
Mescla de Tolueno Fenoles sustituidos Alcohol vanillinico Polimeros
Xileno
alcoholes Catecoles DMSO Lignina sustituida
. Ciclohexano ‘ .
Fischer-Tropsch _ Cresoles Ac. aromaticos Resina termoset
liquidos Esftlreno Eugenoles Ac. aliféticos Composite
Bifenilos i .
gases C1-C7 Coniferoles Aldehidos Adhesivos
Guaiacoles Quinonas Farmaceuticos

Fig. 1.4.- Productos potencial procedentes de la lignina (fuente (Ed De Jong, 2012))

Uno de los procesos mas importante de refinado del “bio-oil” para mejorar su calidad, es la
hidrodeoxigenacién (HDO), que disminuye la relacion O/C en el “bio-oil” y da lugar a combustible y
productos quimicos de mayor valor afiadido (fendlicos) (Huber, G. W., Dumesic, J. A., 2006; Demirbas,
A., 2010; Mortensen et al., 2011).

La HDO de “bio-o0il” consiste en el tratamiento de aceites a temperaturas moderadas, utilizando

hidrégeno a alta presidn en presencia de catalizadores heterogéneos (Demirbas, A., 2010).

En este proyecto se estudian las reacciones de hidrogenacidn e hidrodeoxigenacién de la vainillina. Las
reacciones se llevan a cabo en un medio formado por dos fases inmiscibles y un catalizador
heterogéneo (sdlido), por lo que los procesos de la bio-refineria se pueden incluir dentro de la “catalisis
por transferencia de fase” (PTC) (Starks, C.M., 1971; Kawahara et al., 1992; Naik, S. D., Doraiswamv, L.
K., 1998; Makosza, M., 2000).

1.4 Emulsiones

Las reacciones que se llevan a cabo en la bio-refineria implican separar la fase acuosa de la fase
organica con el fin de procesarlas por separado. En el presente trabajo se estudia un proceso de mejora
del bio-oil (HDO) sin la etapa de separacidn de las fases. Se obtiene asi un mecanismo de reaccién en

el cual los reactivos insolubles o parcialmente solubles en una fase se transfieren a la otra.

Para facilitar la transferencia de materia entre ambas fases, y en tltima instancia, el rendimiento global
del proceso de refino del “bio-0il”, se aumenta el area interfacial de contacto entre fases formando

una emulsion estable afiadiendo surfactantes.

Una emulsidn es una dispersién, es decir, un sistema compuesto de mds de una sustancia, que es
termodinamicamente inestable y se forma con dos o mas liquidos inmiscibles o parcialmente miscibles.

Uno de los liquidos se rompe formando gotas dentro del otro y es la denominada fase dispersa. El
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liguido que contiene la fase dispersa en su seno se denomina fase continua o dispersante.
Frecuentemente, los liquidos que forman la emulsidn son una fase acuosa y otra apolar de naturaleza

organica, cominmente denominada aceite, pues suele estar formada por liquidos oleosos.

La inestabilidad de las emulsiones se debe al aumento de 4rea durante la emulsificacion (formacion de
emulsidon mediante aplicacién de energia). Las emulsiones se vuelven cinéticamente estables gracias
a la presencia de agentes tensioactivos, los cuales poseen la capacidad de absorcién en las superficies

de las gotas.

Para obtener una emulsién se aplica energia al sistema bifdsico empleando agitadores, equipos de

homogenizacién, de ultrasonidos, etc.

La emulsion formada depende de los liquidos presentes (es decir, composicion de las fases acuosa y
organica), del emulsionante empleado y de la energia que genera la emulsién. La clasificacion de las
emulsiones (Fig.1.5) se puede hacer en funcién del estabilizante, del tipo de emulsién, de la energia
empleada en la preparacidn y/o del tamafio de gota caracteristico de la emulsion formada (didmetro

de Sauter).

* Bajo peso

molecular
* Polimeros
* Particulas

¢ aceitel en agua
(o/w)

en aceite

Tipos de Tipos de

surfactante emulsién

Método de Segun el
didmetro de

preparacion Senfiar

* micro-emulsién
* nano-emulsion (or mini-)
* macro-emulsion

* Alta energia
* Baja energia

* Homogenizacion
clasica

Fig. 1.5.- Clasificacion de emulsiones segun su composicion y preparacion

En la siguiente figura (Fig. 1.6) se pueden ver los dos tipos de emulsiones. Las emulsiones con el aceite
como fase dispersa se conocen como emulsiones de aceite en agua (“oil-in-water”, o/w) y las
emulsiones con agua como fase dispersa se conocen como emulsiones de agua en aceite (“water-in-

oil”, w/o).

Agua Aceite

/ S
Aceite Agua
o/W wW/0

Fig. 1.6. - Esquema de emulsiones O/W (oil in water) y W/O (water in oil)
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Las emulsiones tipo Pickering o estabilizacién de Pickering fueron descritas en 1907 por el quimico
P.S.Pickering (Pickering, S.U., 1907). Utilizan particulas en estado sdlido, actuando como agentes
surfactantes, las cuales influyen modificando la tension superficial, en la superficie de contacto entre
las dos fases inmiscibles, creando una pelicula resistente en la interface (Fig 1.7), evitando asi que se

produzca la coalescencia de las gotas de la emulsidn.

Liquid A

Interphase  pgricle

Fig. 1.7.- Emulsiones tipo Pickering (fuente (Finkle, Draper e Hildebrand, 1923))

En este proyecto se han utilizado las emulsiones estabilizadas con particulas sdélidas finas, por lo cual
son emulsiones estabilizadas tipo “Pickering”. Este tipo de emulsiones tienen una gran ventaja frente
a las emulsiones con surfactantes organicos: el agente estabilizante se separa con gran facilidad una

vez rota la emulsion (por filtracidn).

Los métodos de preparacidn de emulsiones se pueden clasificar en tres grupos, en funcién de la
energia que emplean: alta energia (o métodos de dispersidn), baja energia (0o métodos de

condensacidn) y homogenizacién clasica.

Dentro de los métodos de alta energia existen tres sistemas de preparacion de emulsiones:
homogenizacion de alta presién (HPH), microfluidizacién y preparacion por ultrasonidos (US). En los
ultimos afios se ha notado un incremento en el uso del sistema de US (Maali, A., Mosavian, M. T. H.,
2013).

1.5 Reaccion catalizada en una emulsién

En las reacciones bifasicas catalizadas puede ocurrir que alguno de los compuestos quimicos presentes
sea inestable o parcialmente soluble en una fase, bajo condiciones de reaccién. Dicho compuesto, si
es estable o parcialmente soluble en la otra fase, migra a través de la interfase, dando lugar a una

transferencia de masa.
Las etapas del mecanismo son:

1. Difusion del reactivo “A” desde la fase libre hacia el interior de las gotas (fase dispersa).

2. Reaccién de hidrogenacion en la interfase por el lado hidrofilico.
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3. Transferencia del producto “B” que es soluble en la fase aceite (o parcialmente soluble) a través
de la interfase.

4. Reacciones, en el caso de haberlas, en la fase organica.

La emulsion se forma con el agua y el aceite que componen las dos fases del sistema,
empleando como emulsionante y catalizador un sélido. El reactivo se incorpora a la
emulsion estable, por lo que la primera etapa consiste en la transferencia de “A” desde la

fase libre hacia la fase dispersa (Fig. 1.8).

Fig. 1.8.- Esquema general de una reaccion catalizada en una emulsion

Para ilustrar la aplicacion de los catalizadores biomérficos tipo (Me/C) se ha estudiado el modelo de
reaccion de hidrogenacion de la vainillina (3-metoxi-4-hidroxibenzaldehido, VA). Esta reaccion tiene
lugar en la interfase de la emulsidn tipo “w/0” (agua/decalina) en la cual el catalizador actia también
de surfactante.

En la reaccidn de HDO de la vainillina ocurren los siguientes pasos (Fig. 1.9):

e La HDO de la vainillina da lugar al alcohol vainillinico (VOH). Este es un compuesto soluble en

agua, muy utilizado en la quimica fina, pero de poco interés en la composicion final del bio-oil.

o A partir de la hidrogendlisis se pasa del (VOH) al p-cresol (MMF o 2-Methoxy-4-methylphenol),
gue es un compuesto parcialmente soluble en ambas fases y es ademas, de interés en la composicién
final del bio-oil. Esto se consigue trabajando con un aumento de las temperaturas o largos tiempos de
reaccion. El (MMF) se puede obtener también de manera directa (hidrogendlisis directa) a partir de

temperaturas elevadas.

e En condiciones mas severas se puede obtener guayacol (DMF o 2-metoxifenol) mediante
decarbonilacién. Si se produce la eliminacién directa de los grupos metoxi del guayacol se puede

producir el catecol (CAT) y el fenol mediante hidrogendlisis.
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VA DMF CAT
phenol
o S
Decarbonilaciéon Hidrogenolisis
HO HO N
oo \ HO
O \ OH HO

Hidrogenolisis Coque

Directa

Hidr i ilacié
drogenacion Decarbonilaciéon

OH Hidrogenolisis
HO HO

O o

VOH MMF

Fig. 1.9.- Hidrogenacidn de la Vainillina

El compuesto DMF solamente aparece cuando se trabaja con temperaturas de reaccién superiores a
los 200 2C. En este proyecto se trabaja con temperaturas mas bajas a ésta, por lo que la investigacién

se centra en las reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis.

1.5.1 Catalizadores

La naturaleza de un catalizador, los elementos que forman parte de su estructura o el grado de

oxidaciéon de los mismos, son caracteristicas que influyen en la reaccién en la cual se va a emplear.

Los catalizadores se suelen agrupar segun las caracteristicas de las fases activas que lo componen, ya
gue la seleccién adecuada de la fase activa constituye el fundamento de un disefio correcto del
catalizador. Asi, para reacciones que conllevan fendmenos de transferencia de hidrégeno, son
habituales metales con propiedades de conductores electrénicos como el Ni, Cu, Pd, Pt... Considerando
los metales posibles para la reaccién de HDO de la Vainillina, y los empleados habitualmente, los

elementos activos utilizados en este estudio seran Ni, Cu, Coy Pd.

Los reactivos se adsorben sobre la superficie del metal en el transcurso de la reaccidn. Sin embargo, la

fortaleza de la adsorcién determina la actividad del catalizador.

La dispersidn del metal sobre el soporte es otro factor importante del disefio, ya que una dispersidn
alta mejora el aprovechamiento del elemento activo y previene su sinterizacién. Por dicho motivo, el
soporte debe tener elevada area superficial efectiva. Los compuestos mas habituales como soporte

son alumina, silice, zeolitas y carbon.

En el presente proyecto, los catalizadores deben ser capaces de actuar como surfactantes que generen
emulsiones tipo w/o, ya que el reactivo se encuentra inicialmente en la fase polar. Por dicho motivo,
el catalizador debe ser hidrofébico, empleando soportes como silice hidrofdébica (Aerosil R972), carbdn

mesoporoso y nanotubos de carbono de pared simple “singlewall nanotubes”.
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1.5.1.1 Catalizadores nanohibridos

Los nanotubos de carbono (CNT) anclados en un soporte y con metal impregnado forman los
denominados nanohibridos tipo Metal/CNT/soporte. El soporte empleado es silice, los CNT mejoran el
area superficial y cambian la polaridad pudiendo llegar a hacer el conjunto hidrofébico. El tipo de CNT
determina sus propiedades, y por medio de baios acidos se puede modificar |la polaridad y el grado de

cristalinidad y por tanto, la adsorcién del elemento activo.

Mediante la impregnacion de los CNTs, y/o del soporte, SiO2, con nanoparticulas metalicas, de paladio
por ejemplo, se dispone de particulas sdlidas que son capaces de estabilizar la emulsién, y
simultdneamente, de catalizar selectivamente reacciones en la fase organica o en la fase acuosa
(Crossley et al., 2010; Ruiz et al., 2011). Todo ello supone un proceso en el que ocurren, de forma

simultanea y en ambas fases, procesos de transferencia de materia, catalisis y reaccidn quimica.

Los nanohibridos tipo Me/CNTs/Soporte, son catalizadores heterogéneos para el proceso de HDO, a la

vez que pueden mejorarlo al actuar como surfactantes formando una emulsion estable.

1.5.1.2 Catalizadores biomorficos

Los catalizadores biomoérficos se basan en un material celulésico (madera, papel o algoddn)
impregnado con una disoluciéon de la sal precursora del elemento activo. El material celuldsico
(denominado plantilla biomorfica) impregnado se descompone de tal forma que el material carbonoso
resultante (soporte) mantiene la estructura fisica de partida, pero con las particulas metalicas
distribuidas de forma homogénea y altamente dispersas.

El mecanismo, que incluye el hinchamiento de los poros de la celulosa, favorece la elevada area
superficial del material carbonoso, y dicho hinchamiento se debe a la presencia de la disolucién del

precursory a la concentracién de la sal metalica.

Los catalizadores de éxidos metalicos sobre un soporte basado en una plantilla de celulosa han

resultado ser estables térmicamente debido a su alta drea superficial.

La distribucién del tamafio de poros estd influenciada por el material empleado como plantilla
celuldsica, la concentracion de la sal precursora, la temperatura final de la calcinacién de la plantilla y

la velocidad de calentamiento utilizada (Shigapov et al., 2001).

El entendimiento de la sintesis de los catalizadores biomérficos requiere el estudio de la degradacién
térmica de cada uno de los componentes (celulosa y sal precursora) y del conjunto (plantilla biomérfica

impreganda).

La aplicaciéon tanto de los catalizadores nanohibridos tipo Me/CNTs/Soporte como la de los
catalizadores biomérficos (Me/C), se presenta como una novedosa area de estudio de reciente
desarrollo (Crossley, S., Faria, J., Shen, M., Resasco, D.E. 2010; Shen, M., Resasco, D.E. 2009).
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1.5.2 Fundamentos de la degradacion térmica

La técnica mds comun utilizada para determinar el comportamiento térmico de una muestra es el
analisis termogravimétrico (TG o TGA) y la derivada de la variacidn de peso respecto de la temperatura
(DTG O DTGA). A partir de estos andlisis se puede, obtener la cinética de los procesos de
descomposicion ( Balat, M., Kirtay, E., Balat, H. 2009; Doyle, C. D. 1962; Ozawa, T. 1965).

El analisis termogravimétrico se lleva a cabo en atmosferas inertes (pirolisis) o reductoras
(fundamentalmente H,) (Balat, M., Kirtay, E., Balat, H. 2009; Ozawa, T. 1965). Se emplean
normalmente termobalanzas que registran la variacién de peso de la muestra en funcién de la

temperatura, siempre en una atmosfera controlada.

La correcta interpretacion de los datos obtenidos en los experimentos, puede proporcionar

informacidn sobre la composicidon del material, ordenes de reaccién y constantes cinéticas.

En este proyecto se estudia la descomposicion térmica para optimizar los parametros de sintesis de

los catalizadores biomorficos. Para el estudio se realizan los analisis TG de:

e Celulosa en polvo: componente principal de la plantilla biomdrfica empleada.
e Papel de filtro: plantilla biomérfica compuesta por celulosa tratada.
e Papel de filtro impregnado en nitrato de niquel: material empleado para la sintesis del
catalizador.
El modelo cinético mas simple de descomposicién de un compuesto corresponde a una reaccion

directa del tipo siguiente:
S-V+C

Donde S es el sdlido inicial que se descompone en un residuo carbonoso (C) y volatiles (V) que incluyen
gases y vapores. La irreversibilidad es debida a la condicién de una corriente de gas de alimentacion

bien controlada que conduce el producto volatil hacia el exterior tan pronto como se forma.

1.5.3 Degradacion térmica de la celulosa

La celulosa es el componente mayoritario de la biomasa y su empleo para obtencién del papel es la
aplicacion mdas comun. Mediante la descomposicion térmica del papel de filtro se obtiene una materia

carbonosa util como soporte de catalizadores.

La estabilidad térmica de la celulosa es elevada debido a una estructura ordenada y fuerte de un

polimero de glucosa sin ramificaciones (Fig 1.10).
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I
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Fig. 1.10.- Estructura de la celulosa
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El mecanismo de degradacion o descomposicién de la celulosa consta de varias etapas, donde la
primera consiste en la eliminacién de agua superficial a una temperatura inferior a 100°C,
posteriormente sufre cambios estructurales, eliminacidn de agua estructural, desfragmentacién por

transglicosilacion y carbonizacién.

Diferentes autores describen los procesos de forma similar (Sandu et al., 2003; Mamleev et al., 2006)

siendo un posible esquema de la descomposicién el que sigue (Fig. 1.1):

Celulosa deshidratada

C,emlosé deshldratacmn
(polimero lineal de glucosa)
<100 °C
150 - 250 °C
cambios estructurales
OH o OH on
(0] o ‘ (0] (] —
OH OH - OH OH
o o Lo oo
o
OH
OH OH OH
n n
Levuglucosan % depolim@rizz_u;ién por
o transglicosilicacion
OH
HO OH dehidracion y o
descomposmlon d

i ehidracion

Celobiosan 4
° o—
oH OH o 240 380 °C 24() 380 °C O Lo
OH OH OH
° ° OH dehidracion
8ne,
OH Iltaclﬁ on
o n ﬁagmemac\
° co, CO HO /
OH
compuestos volatiles
—0 OH estructuras grafiticas

Fig. 1.11.-Pasos de descomposicion de celulosa

Los estudios termogravimétricos muestran tres procesos de pérdida de masa, que se corresponden a:
temperaturas inferiores a 1002C (primera etapa), rango de temperaturas entre 150-3902C (segunda
etapa) y 380-4702C la tercera etapa (Sandu et al., 2003). A demas se obtiene degradacién por craqueo
funcional a mas de 7002C de forma exotérmica, formando volatiles.

1. Primera etapa (<1002C): Deshidratacién. La pérdida de peso producida por liberacion de
aproximadamente un 10% en peso de agua enlazada superficialmente en la muestra de

celulosa de forma endotérmica (Sandu et al., 2003; Yang et al., 2007).

2. Segunda etapa (150-3902C): Dehidracién. Se produce la eliminacion de agua estructural con
desfragmentacién del polimero por rotura de enlaces C-O. En funcién del flujo de gas
empleado el inicio de este proceso se puede desplazar a temperaturas de 2102C (Arseneau,
1971). La dehidracion, que produce desprendimiento de CO2, CO, H2 y agua, es un proceso

lento.
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El inicio de este proceso, segun el flujo de gas empleado, se puede desplazar a temperaturas
de 210 oC (Arseneau, D.F., 1971).

3. Tercera etapa (380-4702C): Depolimerizacién. La celulosa no reaccionada hacia levoglucosan
sufre una reaccién relativamente rapida y endotérmica a 2702C (Arseneau, 1971), dando lugar
a H2, CO2, CO, CH4. Se ha comprobado que a 3802C tiene lugar la pérdida mayor de masa y

gue la dehidracién continta al mismo tiempo que ocurre la depolimerizacidn.

4. A temperaturas elevadas tiene lugar el craqueo o fragmentacién, dando lugar a compuestos

volatiles.

Teniendo en cuenta las etapas anteriores, la temperatura de sintesis de los catalizadores biomorficos
ha de estar por encima de la temperatura de depolimerizacién y por debajo de la temperatura de

craqueo.

1.5.4 Degradacion térmica del nitrato de niquel hexahidratado

Las condiciones de sintesis de los catalizadores biomdrficos pueden favorecer un tamano pequefo de
las particulas metdlicas (elementos activos) y una dispersion elevada. Estas caracteristicas mejoran la
reducibilidad y compensan la actividad catalitica de metales como el niquel frente a otros metales més

caros como el paladio.

El estudio de la descomposicion del Ni(NOs),-6H,0, en atmosfera de nitrégeno, se divide en varias
etapas (Brockner, W., Ehrhardt, C., Gjikaj, M., 2007). Las dos primeras consisten en eliminacion de
agua, pero el nitrato de niquel no puede ser anhidro, por lo que queda con dos moléculas de agua. A
continuacion se lleva a cabo la descomposicidn, via sales de niquel basicas, para la obtencién de Ni,Os;

a 2509C, temperatura a la que comienza la reduccién a NiO.

La propuesta de mecanismo es la que sigue (Tabla 1.2):

Proceso T(2C) |Am (%)
Separacion de agua

1la) Ni(NO3), - 6H,0 - Ni(NO3), - 4H,0 + 2H,0 43 12.3
1b) Ni(NO,), - 4H,0 - Ni(NO3), - 2H,0 + 2H,0 80 11.5
Descomposicién parcial (oxidacidén y condensacién parcial)

2a) Ni(NO3), - 2H,0 —» Ni(NO3)(OH), - H,0 + NO, 145 16.8

Descomposicion

3) Ni(NO3)(OH)50 55 - H,0 — %Nl'203 + HNO; +%H20 250 29.8
Descomposicion del oxido

4a) 3Ni, 05 — 2Ni30, + %02 250* 0.4
4b) Ni;0, = 3NiO + %02 300* 1.8
Pérdida de masa total 74%

*temperatura en la que comienza la reaccidn
Tabla 1.2.- Descomposicion termal del Ni(NO3)2-6H20 en N2 segtn bibliografia
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La descomposicion térmica en una atmosfera con presencia de hidrégeno (10 %H,/ N3) conlleva dos
reacciones de reduccion (Tabla 1.3). La primera puede darse también en atmosfera inerte segun las
condiciones del flujo y cuya pérdida de masa, incluyendo la etapa de descomposicién del dxido
(reacciones 42 y4b), es de 8 % (Brockner, W., Ehrhardt, C., Gjikaj, M., 2007):

Proceso Reaccion T (2C)
Reduccion a) Ni(NO3), » Ni+2NO, + 0, 255*

b) 3NiO + ;Hz - 3Ni + ;HZO 262
*temperatura en la que comienza la reaccion

Tabla 1.3.- Reacciones del Ni(NO3)2-6H20 en H2/N2 segtin bibliografia

1.6 Objetivos

Se pretende optimizar el proceso de refino de “bio-oil” y determinar las pautas principales de
preparacion de un material capaz de estabilizar la emulsién y catalizar reacciones de

hidrodeoxigenacion de diversos compuestos organicos contenidos en el “bio-oil”.

Los objetivos parciales son:

1.- Optimizar la sintesis del catalizador.

Los catalizadores biomorficos se encuentran en proceso de desarrollo, por lo que su sintesis requiere
un estudio cinético de la plantilla biomorfica a partir de la que se generan, mediante el uso de TGA. Se
desarrollard un modelo cinético que describa la formacidon del soporte.

2.- Optimizar la actividad del catalizador.

Mediante el empleo de diferentes catalizadores biomorficos en una reaccion modelo se

determina el catalizador mas activo y selectivo para dicha reaccion.
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Métodos Experimentales: Técnicas de Caracterizacion y analisis

2.1 Técnicas de caracterizacidn y andlisis

El conocimiento de la composicidon global, superficial y estructural del catalizador utilizado es de gran
importancia para el posterior estudio cinético. Es necesario el uso de distintas técnicas de
caracterizacion para obtener una visién global del material que se analiza. A continuacidn se exponen
las bases tedricas de forma resumida de las técnicas utilizadas en este proyecto. También se describe
la técnica de analisis utilizada para conocer la composicién de la alimentacion y el avance de las

reacciones estudiadas.

2.1.1 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) permite obtener informacion, a escala nanométrica,

acerca de la morfologia de un catalizador.

En este trabajo se ha hecho uso de esta técnica, fundamentalmente, para determinar la morfologia y

caracteristicas de las particulas metadlicas que son el elemento activo del catalizador.

La microscopia electrénica de transmision (TEM) se fundamenta en la interaccién con la materia de un
haz monocinético de electrones, acelerado bajo una diferencia de potencial de varios cientos de
kilovoltios, que es colimado, enfocado y manejado por distintas lentes electromagnéticas. El paso del
haz de electrones a través de una muestra de bajo espesor da lugar, ademas del haz transmitido, a
varios haces difractados. El enfoque de estos haces difractados por la lente objetivo en el plano focal
trasero origina un diagrama de difraccién de electrones, mientras que su enfoque en el plano imagen

permite obtener una proyeccion en dos dimensiones de la porcidon de material observado.

Las muestras, tras estar en suspension de etanol, se introducen en una rejilla de cobre y se espera a la

evaporacién del etanol.

El equipo empleado es FEI Tecnai T-20 microscope, operando a 200 kV.

2.1.2 Raman

La espectroscopia Raman aporta informacion a nivel molecular de la naturaleza de los enlaces quimicos

y de la simetria de una muestra.

El espectro vibracional “Raman” es Unico para cada tipo de material y sirve como una “huella digital”.
Por lo tanto, esta técnica puede ser utilizada como un medio identificativo, dado que el conjunto de

vibraciones atémicas es especifico para cada fase de un compuesto.

El fundamento de esta técnica consiste en irradiar una muestra con un haz laser cuya longitud de onda
puede ir desde el UV hasta el IR. La interaccion entre la radiacién incidente y la muestra a estudio

produce una excitacidn de las moléculas.

31



Métodos Experimentales: Técnicas de Caracterizacion y analisis

A esta excitacion le sigue un proceso de relajacién hacia un estado de energia mas estable, que puede

darse de dos formas distintas:

a) Las moléculas regresan al estado energético en el que se encontraban, liberando una energia igual

a la absorbida, lo que sucede en la mayoria de los casos y constituye la dispersién elastica.

b) Las moléculas no regresan a su estado de energia inicial, por lo que liberan una energia diferente a
la absorbida. Este tipo de dispersidn, conocido como dispersidn inelastica, es la base del fendmeno

Raman.

En este trabajo, la espectroscopia Raman se he empleado para determinar el tipo de carbdn existente
en el catalizador y el equipo utilizado es WiTec Alpha300 Confocal Raman Microscope con un ladser de

excitacion de 532 nm.

2.1.3 Cromatografia de gases (GC)

La cromatografia de gases es, en esencia, una técnica de separacién de los componentes de una mezcla
qgue puedan ser volatilizados sin descomponerse y que se miden a continuacién por medio de un
detector. Permite conocer los compuestos que forman la mezcla a medir de manera cualitativa y

cuantitativa.

El método consiste basicamente en separar los componentes de la muestra a analizar y hacerlos pasar
por una columna (normalmente de vidrio o metal), que contiene una capa microscépica de una fase
estacionaria (que generalmente es liquida sobre un soporte sélido inerte, pero también puede ser

solida).

La muestra se inyecta a elevada temperatura, y una vez en estado gas, pasa a través de la columna,
donde son arrastrados por un gas inerte llamado gas portador (gas de arrastre o fase movil). La eleccién

del gas portador generalmente depende del tipo de detector usado.

Cada analito (componente) al avanzar por la columna interactia con la fase estacionaria de manera
diferente, por eso, algunos se ven mas retenidos que otros dentro de la columna y tardan mas en salir.
El tiempo que permanece un componente dentro de la columna se denomina tiempo de retencién.

Los componentes basicos de un cromatdgrafo son:
1.- Sistema de inyeccion de muestra: volatiliza la muestra y la introduce al flujo de gas de arrastre.
2.- Columna. Puede ser empaquetada o capilar y su longitud puede oscilar entre 2 y 60 m.

3.- Detector: produce una sefial electrénica medible en el momento en el que un analito eluye

fuera de la columna.

El cromatédgrafo empleado durante este trabajo es un HP 7820A GC, con una columna capilar de
polietilen glicol (HP-INNOWAX) de 60 m x 0.32 mm x 0.25um nominal de Hewlett Packard.
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2.2 Equipo de ultrasonidos

Los equipos de ultrasonidos se pueden emplear como homogeneizadores, ya que reducen las
particulas pequefias en un liquido para mejorar la homogeneidad y la estabilidad. Estas particulas (fase
dispersa) pueden ser sélidos o liquidos.

La cavitacidn ultrasdnica genera un alto cizallamiento que rompe aglomerados de particulas en
particulas dispersas y forma burbujas a partir del liquido cercano a la fuente de cavitacién. Se provocan
unas ondas de choque intensivas en el liquido circundante a partir de las burbujas de cavitacion, lo que
implica una dispersidn de las burbujas con las particulas. Las particulas individuales (y las burbujas) se
mantienen unidas por fuerzas de atraccion de distintas naturaleza (fisica y quimica), incluyendo fuerzas
de van der Waals y tension superficial.

El equipo consta de un controlador digital en el que se seleccionan los parametros de funcionamiento
(porcentaje de potencia, tiempo, pulsos...) y una sonda conectada por un convertidor. El convertidor
(o transductor) trasforma la sefal proveniente del controlador en energia mecanica, la cual pasa a la
sonda. La sonda esta formada por un elemento conocido como sonotrono o “horn” que se encarga de
amplificar la energia y una punta extraible con superficie radiante que es la encargada de irradiar la

energia acustica en la muestra (en nuestro caso, liquido).

Yan Convertidor

IIHornII
/ Punta
% Zona de cavitacién

4 Muestra (mezcla a

sonicar)

Fig. 2.1.- Equipo de ultrasonidos

El equipo en el que se forman todas las emulsiones necesarias durante el desarrollo del proyecto es
un procesador ultrasénico modelo GEX-750 ultrasonic processor de Cole-Parmer con una sonda (o
punta) de 3 mm de didmetro.
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2.3 Sistemas de reaccion

2.3.1 Sistema termogravimétrico

El sistema termogravimétrico se emplea en la realizacion de los ensayos de descomposicién de

diversos materiales para optimizar la sintesis de catalizadores con plantilla biomorfica.

La termobalanza permite determinar la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura y
del tiempo. Con este sistema se obtienen los perfiles de formacién de los depdsitos carbonosos bajo

diferentes condiciones de operacidn (temperatura, atmosfera inerte o reductora).

La termobalanza es un equipo comercial C.I. Electronics Ltd. (U.K.), modelo MK2-M5 vacuum head (Fig.
2.2). Consta de las siguientes partes fundamentales: 1) cuerpo de la termobalanza, 2) horno, 3) sistema
de medida y control de temperatura, 4) sistema e adquisicion y registro de datos, 5) alimentacién

(sistema de medida y control automatico de flujo de gases de entrada).

El sistema de adquisicidn, registro de datos y control de apertura y cierre de valvulas, se realiza
automdticamente mediante un software computarizado realizado por el servicio informatico de la
Universidad de Zaragoza, el cual permite la lectura simultdnea de la temperatura y peso, con una
velocidad de registro entre 1-100 datos por minuto.

La cabeza de la balanza, donde se aloja el elemento de medida, esta construida en aluminio y tiene
forma cilindrica (Fig. 2.3). En su parte inferior posee tres orificios, dos de ellos permiten el acceso a los
brazos de la balanza, donde cuelgan el platillo de contrapeso y el de la muestra. Por el tercer orificio
se alimenta el N2 que permite la refrigeracién de los elementos de medida de la balanza.
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Fig. 2.2.- Representacion esquemdtica de la termobalanza

1.-Cuerpo de la Termobalanza 8.-Valvula de tres vias
2.-Horno 9.-Valvula de cuatro vias
3.-Sistema de elevacion del horno 10.-Valvulas de alimentacion

4.-Adquisicién de datos
5.-Control de Temperatura
6.-Medidores de flujo masico
7.-Control de flujo
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El elemento de medida (brazo de la balanza) es un sistema de autocompensacién, guiado por una
célula fotoeléctrica que mide la desviacidn del brazo de la balanza respecto del punto de equilibrio,
basandose en la diferencia de intensidad luminosa recibida por el detector. En el momento en que se
conecta el ordenador, que actla como sistema de lectura y registro de datos, un fiel construido en
agata, situado en el punto central del brazo de la balanza, lo equilibra.

El equipo estd disefiado para un peso maximo de muestra de 5 g y es capaz de soportar una diferencia

de peso maximo entre ambos brazos de 500 mg. Su sensibilidad es de 0.1 pg.

10

/1.— Cabeza de la Termobala&

2.- Fiel
3.- Entrada de N, de inertizacién
4.- Conexiones eléctricas
5.- Soporte del contrapeso
6.- Entrada Reactantes

7 .- Salida Gases

8.- Entrada Termopar

9.- Entrada Refrigerante
10.- Salida Refrigerante
11.- Cesta portamuestra

-

)

Fig. 2.3.- Cuerpo de la termobalanza

Los orificios situados en la parte inferior de la cabeza de la balanza permiten acoplar dos recipientes,
que alojan el contrapeso y la muestra. El recipiente donde se aloja el contrapeso esta construido en
vidrio, ya que no debe soportar altas temperaturas. El contrapeso esta situado en un soporte de cobre

gue cuelga del brazo izquierdo de la balanza por medio de una varilla de aluminio.
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El recipiente que contiene la muestra estd construido en cuarzo y estd disefiado para soportar temperaturas de
1200 9C. Entre éste y el orificio derecho de la cabeza de la balanza existe otro elemento de vidrio que permite
la entrada de productos y la salida de reactivos del recipiente que contiene la muestra. La entrada de reactantes
se realiza por la parte interior del tubo en forma de embudo, situado en el interior de este elemento.

La salida de productos tiene lugar por el espacio anular que queda entre el tubo en forma de embudo y la pared
externa del elemento. Ademads, existe un dispositivo de refrigeracidon por donde se puede hacer circular un

liguido refrigerante si es necesario.

Del brazo derecho de la balanza, y a través del tubo interior en forma de embudo, cuelgan varias varillas de
cuarzo que sostienen el soporte donde se coloca la muestra. Todas tienen un didmetro de 0,3 mm y longitud
variable. En el extremo inferior de la Ultima varilla estd suspendido el cabestrillo sobre el cual se coloca la cesta

gue porta la muestra.

Para ubicar la muestra se utiliza una “cestilla” de cuarzo de 10 mm de radio y 10 mm de altura.

2.3.2 Reactor de lecho fijo

En esta instalacidn se realizan las reacciones de calcinacién y reduccidn de los catalizadores, puesto que el metal
debe estar en su estado reducido para ser activo. También se emplea para la sintesis de los catalizadores tipo
Metal/Carbon. El equipo consta, basicamente, de un sistema de alimentacion y control del flujo de entrada
(medidores y controladores de flujo masico), un reactor de cuarzo y un sistema de control y medida de la
temperatura (termopar y controlador de la temperatura del horno).
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Reactor de Cuarzn
ZE|  Controlador e flup masico

Fig. 2.4.- Esquema general del equipo de reaccion en lecho fijo

2.3.3 Reactor a presion

Es un reactor comercial Parr 4590 que puede trabajar con una presion maxima de 3000 bar y una temperatura
de hasta 350 °C.

En este sistema experimental se han llevado a cabo las reacciones de hidrogenacién con los catalizadores

sintetizados. Consta de un vaso de acero inoxidable y una cabeza que cierra herméticamente el vaso del reactor.

36



Métodos Experimentales: Técnicas de Caracterizacion

La cabeza del reactor esta equipada con:

1.- Un mandémetro para medicion de la presién en el interior

2.- Un motor de agitacion con una varilla de agitacién mecanica

3.- Entrada de gases al reactor

4.- Valvula de control de salida de gases (de la parte superior del reactor)

5.- Entrada de liquidos (al fondo del reactor) que esta conectada a un inyector consistente en un depdsito

de acero inoxidable que alberga el reactivo
6.- Un termopar para el control de temperatura

7.- Un disco de ruptura o de seguridad en caso de producirse sobrepresion

Un horno cilindrico se sitla alrededor del vaso de reaccién permite el calentamiento, conectado a un

controlador Parr 4848 que emplea el termopar situado dentro del reactor, como elemento de control.

Fig. 2.5. Reactor Parr de alta presion

2.4 Procedimientos Experimentales

2.4.1 Formacion de emulsion

Para la formacidn de una emulsidn se prepara una mezcla con los componentes de la misma. Los pasos a seguir

para formarla son los siguientes:

1. Se pesa una cantidad determinada del sélido que actia de surfactante. En este proyecto sera el

catalizador de la reaccion.
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La concentracidn de catalizador serd la menor cantidad posible que forme una emulsién estable, ya que actua

también como emulsionante (por debajo de 2 g/L la emulsion es inestable).

2. Seafiaden los voliumenes requeridos, segln en ensayo a realizar, de disolucion acuosa (o agua destilada)
y de disolucion organica (o disolvente).

Puesto que el bio-oil contiene una cantidad de agua variable (30 - 40%), se puede adicionar agua hasta el 50%
en todos los casos, por lo que el volumen de agua destilada empleado en la reaccién modelo serd el mismo que
el empleado de fase orgénica (decalina), es decir, la relacién agua/decalina es 1:1 (15mL de agua destilada y
15mL de decalina).

3. Elvial con la mezcla se sitia en el equipo de ultrasonidos y se sumerge en agua y hielo para evitar que
se eleve la temperatura. Se enciende el equipo de ultrasonidos con la potencia y tiempo deseados.

Debe tenerse en cuenta que el vial empleado para la formacidn de la emulsidn ha de tener siempre las mismas
dimensiones (diametros interno y externo, didametro del cuello del vial, altura y simetria) y estar construido en

el mismo material (vidrio).

También es importante que la punta del brazo del equipo de ultrasonidos sea siempre la misma o de igual

geometria y dimensiones, y que se encuentre a la misma profundidad en la mezcla a emulsionar.

Tanto el vial como el equipo de ultrasonidos influyen en la aireacidon de la mezcla durante el proceso de

sonicado, y por tanto afectan a la distribucién de las gotas formadas como fase dispersa y a la fraccién formada.

Se recomienda trabajar a amplitudes bajas para no modificar el catalizador con la energia empleada y proteger
al equipo, por lo que para la formacién de emulsion de reaccién se utilizard una amplitud de 25% durante 30min.

2.4.2 Estudio de la Plantilla biomarfica

Como se ha comentado en la introduccidn, los catalizadores biomérficos son unos materiales aiin en desarrollo,
cuya sintesis se realiza por la degradacidon/descomposicién térmica de material celuldsico, en el que se ha
impregnado la fase activa del catalizador, por lo que el estudio termogravimétrico de descomposicién de la

plantilla sirve para determinar las condiciones de sintesis.

1.- Se calibra la balanza, pasando un flujo de nitrégeno por la cabeza y el cuerpo de la balanza, igual al flujo total

gue se empleara en el experimento.
2.- Se coloca en una cestilla de cuarzo 100 mg de la muestra a degradar (si tiene poca densidad, 50 mg).

3.- Se situa la cestilla en el brazo derecho de la balanza (posicion de la muestra) y se cierra la carcasa asegurando

que la cestilla no toque la pared del recipiente.

4.- Se eleva el horno colocandolo en su posicion de calentamiento, y se programa en el “software” la secuencia
de trabajo (flujo de cada gas, temperatura de la etapa o rampa de calentamiento de la etapa, tiempo que dura

la etapa).

El programa empleado para la degradacion térmica consta de dos etapas (Fig. 2.6): eliminacion de agua

superficial de la muestra (secado y deshidratacién) y degradacion térmica.
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El periodo de deshidratacién de la muestra es necesario para que la pérdida de peso por dicho proceso no

interfiera en la degradacion. Se realiza en atmosfera inerte (de nitrégeno) para evitar reacciones indeseadas.

600 -
Secado y Degracion térmica

deshidratacion
500 -

200mL/min N, (Cabeza)
400 1 400mL/min N, (Cuerpo)

300

Temperatura (°C)

200
200mL/min N, (Cabeza)

100 4 — Cuerpo: . . )
400mL/min N, (inerte) 6

30mL/min H, + 370mL/min N, (reductora)

T T T 1
0 50 100 150 200 250
tiempo

Fig. 2.6.- Esquema de trabajo para degradacion térmica

En la etapa de degradacion térmica se aumenta la temperatura de la muestra con una velocidad de
calentamiento constante (por ejemplo, 5 2C/min) en funcion del experimento realizado y en presencia de una
determinada atmosfera de la que se quiere determinar su efecto sobre el proceso: inerte (100 % N,) o reductora
(5% H, en N,).

2.4.3 Sintesis de catalizadores

Se emplean tres tipos diferentes de catalizador: metal sobre Aerosil R972, metal sobre nanotubos de carbono
soportados en silice (denominados nanohibridos) y catalizadores biomdrficos (generados a partir de una

plantilla biomorfica).

2.4.3.1 Me/soporte

El método mas empleado para preparar catalizadores de metal soportado es por impregnacion segtin el método

de humedad incipiente, siendo los metales mas frecuentes en HDO niquel, cobalto y paladio.

Para la preparacion de catalizadores bimetdlicos se hace una co-impregnacion simultanea de ambos metales,

ya que éstos tienen un nimero atdmico préximo (ej: Niy Cu).

Este método, generalmente, se utiliza cuando el metal activo es soportado por éxidos metdlicos como por
ejemplo SiOz, A|203, SiOz-Ales TiOZ, ZFOZ, La203, CEOZ, MgO, MgA|204, ZnO, ZnAI204.

Estos soportes deben de cumplir una serie de cualidades como tener una buena estabilidad térmica y quimica,
asi como presentar un darea superficial elevada. Las principales ventajas que presenta este método de

preparacion de catalizadores se resumen en los siguientes puntos:

1. Reduce la cantidad de metales nobles a utilizar en el catalizador como metales activos, por lo que

disminuye el precio del catalizador.

39



Métodos Experimentales: Técnicas de Caracterizacion

2. Aumenta el area superficial del metal activo (mayor dispersién).
3. Se consigue un incremento tanto de la estabilidad térmica como de la estabilidad quimica del

catalizador.

Se toma como soporte silice hidrofdbica, empleada también en la formacién de emulsiones. Como ventajas de
emplear el Aerosil R-972 como soporte destacan el drea superficial y el tamafio de particula, que permiten una

incorporacién de metal elevada y una gran facilidad para la formacién de emulsiones estables tipo w/o.

Los catalizadores empleados son los que figuran en la Tabla 2.1:

Metal Carga (%wt) Soporte Nombre
Co 5 Aerosil R972 Co/A
CoCu 5/5 Aerosil R972 CoCu/A
NiCu 5/5 Aerosil R972 NiCu/A

Tabla. 2.1.- Catalizadores de metal soportado

En este trabajo, las etapas de secado y calcinado se han llevado a cabo de la siguiente manera:

a) Etapa de secado: 70 oC durante 1 hora en estufa
b) Etapa de calcinado:

b1) 100 2C durante 1 hora en mufla

b2) 600 2C durante 3 horas en reactor de flujo

Antes de la reaccidn, debe realizarse la activacion de las nanoparticulas de catalizador. Dado que el metal activo
se deposita sobre las paredes de los poros del soporte en su forma oxidada, se hace necesaria una etapa de

reducciéon mediante una corriente de H,.

La reduccidn se efectua en el reactor de lecho fijo, calentando en atmosfera de nitrégeno a 10 2C/min hasta
500 9C, entonces se establece un flujo al 5 % hidrogeno durante 1 hora a 500 2C. Se enfria en flujo de nitrégeno

para evitar que se re-oxide el metal.

2.4.3.2 Me/NH

El método empleado en la sintesis es laimpregnacion a humedad incipiente utilizando como soporte nanotubos
de carbono tipo “single-wall” soportados en silice, obtenidos por el método CoMoC (Resasco et al., 2002). El
descubrimiento de los nanohibridos como catalizadores es de aplicacién reciente y su empleo en reacciones de

HDO esta en desarrollo.

Los catalizadores empleados son los que aparecen en la Tabla 2.2:

Metal Carga (%wt) Soporte Nombre
Co 5 NTC/SiO2 Co/NH
Pd 1 NTC/SiO2 Pd/NH

Tabla. 2.2.- Catalizadores nanohibridos
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Las etapas de secado y calcinado son idénticas a las utilizadas con los catalizadores Me/soporte descritas en el

punto anterior.

El paladio y de cobalto se reducen facilmente y por lo tanto los catalizadores nanohibridos no requieren de la
etapa de reduccién durante su sintesis.

2.4.3.3 Catalizadores biomorficos

Los materiales biomdrficos son una nueva generacién de catalizadores cuyo soporte celuldsico (madera, papel
o algoddn) se obtiene por descomposicion, de forma que el carbdn residual resultante mantiene la estructura

fisica de partida pero con las particulas metalicas distribuidas de forma homogénea y altamente dispersas.

En esta investigacion se emplea un disco de papel de filtro (Prat Dumas 210) que hace de plantilla biomorficay
se impregna por inmersidn en una disolucidn acuosa de nitrato del metal, que se desea como elemento activo,

durante 30 segundos.

Cada papel de filtro, secado a 80 2C para quitarle la humedad, pesa sobre 660 mg y absorbe 1.5 mL de agua
destilada. Los metales estudiados como elementos activos son los mostrados en la Tabla 2.3:

Metal | Carga (%wt) | Nombre

Ni 5 Ni/CB

NiCu 5/5 NiCu-1/CB
NiCu 5/2 NiCu-2.5/CB
NiCu 5/0.4 NiCu-12.5/CB
NiCu 5/0.5 NiCu-10/CB
Pd 1 Pd/CB

PdCu | 1/0.4 PdCu-2.5/CB
PdCu | 1/0.1 PdCu-10/CB
Cu 5 Cu/CB

Tabla. 2.3.- Catalizadores Biomorficos

La concentracion de la disolucidn se prepara de forma que la carga metdlica sea la deseada (sabiendo el agua
qgue adsorbe el papel de filtro y el peso de la materia carbonosa residual del papel una vez descompuesto en
condiciones de sintesis). Las cantidades de la sal precursora de la disolucién (nitrato del metal activo), con la
que se impregna el papel de filtro, considerando 10 mL de disolucidn, son las mostradas en la Tabla 2.4:

Metal y carga (%) Cantidad (mg)

Ni 5% 1047.4 mg Ni
Ni 5% vy Cu 5% 1047.4 mg Ni+ 815.5 mg Cu
Ni 5% vy Cu 2% 1047.4 mg Ni+310.4 mg Cu

Ni 5% vy Cu 0.5% 1047.4 mg Ni +82.42 mg Cu

Pd 1%y Cu0.4% | 226.18 mgPd + 19.78 mg Cu

Pd 1%y Cu0.1% 226.18 mg Pd + 16.82 mg Cu

Pd 1% 226.18 mg Pd

Tabla. 2.4.- Disoluciones para catalizadores biomdrficos (en 10 mL)
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Los discos impregnados se colocan en estufa a 80 °C para acelerar el proceso de secado, llegando a dicha
temperatura con una rampa de 4 2C/min para evitar que la concentracion del precursor se acumule en los

bordes.

Posteriormente, el papel impregnado seco, se lleva a 500 2C en un reactor de lecho fijo, con un flujo de 300
mL/min de 5% H, en N,y se deja durante 30 min, a una velocidad de calentamiento de 42 °C min™. Este proceso
produce la degradacién térmica de la plantilla biomorfica que da como resultado un material carbonoso.
Ademas, el nitrato de metal se descompone y al realizarse en presencia de hidrégeno, se reduce el metal. Por

ello, no es necesaria la activacién del catalizador por reduccién en el reactor de flujo.

2.4.4 Estudio de Reaccion HDO en reactor Parr

Los pasos a seguir para la reaccién son los detallados a continuacién:
1.- Sintesis del catalizador (descrito en el apartado 2.4.3)

2.- Formacidn de emulsion (descrito en el apartado 2.4.1)

3.- Estabilizacién de la emulsidn en el reactor

4.- Reduccién/Activacidn “in-situ”

5.- Alimentacidn del reactivo

6.- Reaccion quimica

7.- Separacién de fases y analisis

Estabilizacion de la emulsidn en el reactor

La emulsién, formada por catalizador, fase organica y fase acuosa, se deposita en el reactor a presién y se deja

en reposo para estabilizarla en atmosfera de nitrégeno y asi evitar la re-oxidacién del metal del catalizador.

Se ha comprobado que entre 30 min y 24 h de reposo los resultados experimentales no varian, por lo que se

decide estabilizar la emulsién durante 30 min.

Reduccién/Activacidn “in-situ”

Para los catalizadores Me/Aerosil se lleva a cabo la activacion “in-situ”, ya que durante la formacion de emulsion
han perdido actividad. Esto se debe a la oxigenacidn del sistema durante la agitacion a alta velocidad que se
genera en el equipo de ultrasonidos.

Con una velocidad de agitacidn de 600 rpm, se purga el reactor introduciendo H; en el interior del mismo hasta
alcanzar una presién de 15 bar. Se lleva la temperatura hasta 100 2C en un periodo de 40 min y se deja 1 hora

de reduccién a dicha temperatura.

Los nanohibridos requieren de la reduccion “in-situ” ya que no se realiza la pre-reduccidn en el reactor de flujo.

Se procede como el caso de los catalizadores tipo Me/soporte pero se deja 3 horas de reduccién a 100 2C.

En el caso de los catalizadores biomorficos, pierden actividad durante la formacién de emulsién, al igual que
ocurre con los catalizadores tipo Me/soporte, sin embargo, la alta dispersién y el tamafio nanométrico de las

particulas metalicas implican una fécil reducibilidad del catalizador.
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Se ha comprobado, realizando experimentos con y sin reduccidn “in-situ”, que el hidrégeno introducido para

la reaccidn actla como activador y como reactivo de la HDO, por lo que no requiere reduccidn “in-situ”.

Alimentacion del reactivo

Como reactivo para el test catalitico se emplea vainillina, ya que es un compuesto frecuente en el bio-oil y es
parcialmente soluble en ambas fases, por lo que se encuentra tanto en la fase acuosa como en la fase organica

y la separacién de ambas fases no conlleva una ventaja en su tratamiento.

Cuando se realiza la reduccidn “in-stu”, se purga el reactor con N, y se reduce la presidon a 1 bar. Posteriormente
se abre la valvula que permite el paso de la disolucidn de reactivo, 10 ml de disolucién acuosa de vainillina hasta
el interior del reactor. Como el interior del reactor esta a 1 bar de presidn, y la linea de gas (N2) en la que se
encuentra la disolucion de reactivo se encuentra a unos 5 bar, esta diferencia de presion asegura el correcto

vertido del reactivo a la mezcla reaccionante (emulsion).

Tras la alimentacion del reactivo, en el reactor hay 25 mL de fase acuosa y 15 mL de fase orgdnica, es decir, un
62.5 % de fase acuosa, similar a la fraccidén de agua presente en el bio-oil.

En el caso de emplear catalizador biomorfico, el reactivo se introduce en el reactor junto con la emulsién como

se ha descrito anteriormente.

Reaccion Quimica

En las reacciones de HDO en emulsiones se ha estudiado la aplicacion de nanohibridos con condiciones de
trabajo moderadas: 100-150 2Cy 15-100 bar de hidrogeno (Shen, M., Resasco, D.E., 2009; Crossley et al., 2010;
Faria, J., Ruiz, M.P., Resasco, D.E., 2010; Ruiz, M.P., et al., 2011).

La reaccién se ve mejorada por una elevada agitaciéon ya que se favorece la transferencia de materia y el
contacto del reactivo con el catalizador. Sin embargo, la agitacidn vigorosa (= 1000 rpm) da lugar a la rotura de
las gotas de la emulsion y a la formacién de nuevas gotas mucho mayores procedentes de la fase libre acuosa.

La velocidad utilizada durante la reaccién es de 600 rpm.

Se estabiliza el reactor a 100 2C, 600 rpm y 5 bar de atmdsfera inerte. Una vez alcanzada la temperatura de
reaccién, se cargan 15 bar de hidrogeno comenzando la reaccién en dicho instante. Finalizado el tiempo
establecido de reaccién, para interrumpir la hidrogenacion se disminuye rapidamente la temperatura y la

atmosfera de H, es remplazada por 5 bar de N,.

Separacion de fases y analisis

Una vez extraida la mezcla de reaccion se dispone de tres fases: fase acuosa libre, emulsion y fase organica
libre. Para romper la emulsion se filtran los 40 ml de producto (30 ml de emulsidon + 10 ml de disolucién de
reactivo) a través de un filtro de nylon de 5 um. Una vez realizado este paso, se tiene una mezcla bifasica agua-

decalina con una interfase continua.

Se toman dos muestras con la ayuda de una jeringuilla, una de la fase acuosa y otra de la fase organica, y se

filtran nuevamente mediante un filtro de teflon de 0,22 um para eliminar los restos de particulas de catalizador
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qgue no hubiesen sido eliminados tras la primera filtracién. Finalmente, las muestras tomadas se analizan
mediante un GC — FID.
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Capitulo 3: Catalizadores Biomorficos y Test Catalitico
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Los resultados experimentales obtenidos en este proyecto responden a cada uno de los dos objetivos parciales
descritos en el punto 1.6: optimizar por un lado la sintesis y por otro la actividad del catalizador. Estos resultados

se estructuran en los siguientes apartados:

e Estudio de la sintesis de catalizadores biomérficos: Los materiales biomérficos se obtienen a partir de

la degradacion térmica, y puesto que las condiciones y el método de sintesis influyen en las
caracteristicas y propiedades del catalizador, se estudia la cinética de la degradacién térmica de dos
tipos de celulosa y la influencia de la presencia de una sal precursora de metal, la velocidad de

calentamiento y tipo de atmdsfera.

e Test catalitico: Se comparan los catalizadores empleados en bibliografia para la HDO de la VA, con
catalizadores sintetizados por impregnacién del emulsionante (Aerosil R-972) y con los catalizadores

biomorficos.

3.1 Sintesis de catalizadores Biomorficos

Los catalizadores biomdérficos son materiales, que como se ha mencionado en el apartado 02, estan
actualmente en etapa de desarrollo. Por este motivo, se requiere de un estudio previo con el que determinar

sus condiciones éptimas de sintesis.

Debido a que la preparacién de estos catalizadores se realiza por medio de la degradacién térmica de una
plantilla biomérfica, los dos parametros mas influyentes que se deben estudiar son la temperatura de

degradacion y la rampa de calentamiento de la plantilla.

La cinética de la degradacion térmica del material, se ve influida por la presencia de la sal precursora del
elemento activo y los constituyentes propios del papel. Por dicho motivo se estudia mediante analisis

termogravimétrico cada una de las sustancias que forman la plantilla biomérfica:

e celulosa en polvo
e papel de filtro (Prat Dumas 210): material de celulosa con trazas de aditivos no descritos en su
composicion comercial.
e plantilla biomorfica tipo: papel de filtro impregnado en nitrato de niquel
También se realizan los ensayos con nitrato de niquel comercial en polvo para determinar el efecto del niquel

en el estudio de la plantilla biomérfica tipo.

En bibliografia, se ha estudiado y analizado la descomposicién térmica de la celulosa (apartado 1.5.3) y del
nitrato de niquel (apartado 1.5.4), sin embargo, la descomposicion térmica de ambos compuestos a la vez
(celulosa y nitrato de niquel) puede modificar el comportamiento respecto a los compuestos por separado. En

el presente trabajo se parte de los mecanismos y datos bibliograficos.

El estudio cinético se realiza empleando una termobalanza (apartado 2.2.1), con la que se obtienen las curvas
TG-DTG (termogravimétricas — derivada de la curva termogravimétrica) para la degradacién térmica. Son mas
fiables los datos con velocidades de calentamiento lentas, ya que un aumento rapido de la temperatura puede

mostrar un retardo en la sefial masa-temperatura y se ve afectada por la inercia del calentamiento.
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La ecuacidn cinética de una sola etapa (Ec. 3.1) y la ley de Arrhenius (Ec. 3.2) proporcionan una descripciéon
adecuada del proceso de descomposicion térmica en términos del modelo de reaccidn:
dm

i kg -f(m) Ec.3.1

P Ec.3.2

Siendo m la masa residual en cada instante, k4 la constante de velocidad de reaccion de la descomposicidon
térmica, f(m) la funcion de masa, Ao el factor pre-exponencial, E, la energia de activacion, R, la constante

universal de los gases y T la temperatura absoluta.

La temperatura de la muestra es proporcional al tiempo, ya que la velocidad de calentamiento es constante
para cada experimento, por lo que:

JT
—__ Ec. 3.3
P=g ¢

Al sustituir las ecuaciones 3.2 y 3.3 en la ec. 3.1 se obtiene la ecuacidn cinética para la reaccién de una etapa:

-E

ﬁc.l_c_i_m: AO.eRg'T f(m) Ec.3.4

Las técnicas desarrolladas para la evaluacion de los pardmetros cinéticos de analisis termogravimétricos no-
isotermos se pueden dividir en “modelos de ajuste” (que son modelos de andlisis de datos) y en “modelos

libres”.

Con los “modelos libres” no es necesario asumir una cinética de reaccion y los pardmetros cinéticos se obtienen
en funcidon de la conversion o de la temperatura. Dentro de este tipo de modelos son los métodos
isoconversionales los que asumen un grado de conversién constante y por tanto que la velocidad de reaccién
depende exclusivamente de la temperatura. Asi, permiten estimar la energia de activacion, E,, en funcién de la

conversion independientemente del modelo de reaccidn, f(a).

La ventaja de los métodos isoconversionales frente a modelos de andlisis de datos es la sencilla aplicacion de

los modelos. Sin embargo, tienen varios inconvenientes entre los que cabe destacar:

e son aproximaciones

e ajustan la energia de activacion con un solo dato de la curva

® no son correctos para modelos con reacciones complejas

e no dan informacion cinética, sélo informan de la energia de activacion
Los modelos de ajuste requieren de la suposicion inicial de un mecanismo, o el conocimiento del mismo, para
asumir una cinética de reaccién. Consideran todos los puntos de la curva TG y no emplean aproximaciones, por

lo que en general se consideran mds exactos que los modelos libres.

En este proyecto se realiza un modelado integral de andlisis de datos para obtener la cinética de

descomposicion.
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Método integral de analisis de datos

El ajuste se realiza en el rango de temperaturas que va desde 1109C en adelante, ya que de esta forma se

excluye la etapa de deshidratacion de la muestra (eliminacién del agua superficial).

Los estudios sobre pirolisis de celulosa son abundantes, por lo que se toman revisiones bibliograficas para su
estudio (Orfao et al., 1999; Lin et al., 2009; Cho et al., 2010; Serbanescu, 2014).

Aunque los datos sobre cinética y mecanismo son diversos y no hay consenso al respecto, se considera la
depolimerizacidn como la reaccidon de mayor pérdida de masa con una cinética de primer orden cuya energia
de activacion es elevada (200 kl/mol aprox.). La primera etapa (reaccidn) del mecanismo corresponde a la
dehidracidén, lo que implica un proceso lento entre 2002C y 5002C (apartado 1.5.3). La segunda etapa es rdpida

y se da alrededor de los 320-3502C y es la depolimerizacién.

La menor temperatura de iniciacidn para la reaccién de dehidracion, respecto del proceso de depolimerizacién,

indica una energia de activacion (E.1) menor que la de energia de depolimerizacién (E.,).

Si mr es la masa final de la muestra, m la masa en el instante “t” y mo la masa inicial, se define la m como la
masa total resultante de la suma de la masa de cada etapa de reaccidn (ya que son paralelas y el producto de
una no se convierte en reactivo de la otra):

m= ZN:mi Ec.3.5

Por lo que, segun la ec. 3.5, se deduce:

N

My =D M, Ec.3.6
i=1
N

me =Y mg; Ec.3.7

El porcentaje de pérdida de masa debida a cada etapa se define como:

% s Mo; —My
oPerdida=———— Ec.3.8

My

Donde my es la masa inicial de la muestra una vez deshidratada y mo; el peso inicial de la fraccion de muestra

wsn

que trascurre por la etapa “i”.

Para obtener un modelo cuyo ajuste sea convergente, se emplea la ecuacidn de Arrhenius “re-parametrizada”.
Se evalla, en primer lugar, la constante cinética (kn) a la temperatura promedio de los datos experimentales

(Tav), de forma que:

_Ea
Ky, = Age ™™ Ec.3.9

Empleando la Ec. 3.9 en la ecuacion de Arrhenius (Ec. 3.2) se obtiene:
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Ea _Ea Ea(T_Tav)
R, T, R, T R, T, T
ky =k, efT =k ¢ Rolw Ec. 3.10

Las etapas de la reaccién son paralelas e independientes entre si. El modelo a emplear sigue la ecuacién cinética
3.1 extendida a cada etapa del proceso, donde la constante cinética se define por la ley de Arrhenius “re-

parametrizada” (ec. 3.10), es decir:

o 1T,
S e ©T 1 (m)
i=1

Ec.3.11

wn
|

Donde m; es la contribucién de masa en cada momento debido a la reaccion “i”, f{m;) es la funcidn de la masa,

wusn

km; es la constante cinética de la etapa “i” a la temperatura media de los datos experimentales, T es la
temperatura en grados Kelvin, T, la temperatura media de los datos experimentales, Ry es la constante de los

“wn

gases y Egi es la energia de activacion de la etapa “i”.

Las funciones de la masa tienen la forma:

f(m,)=(m —mgJ Ec. 3.12

wn “wn
| |

Siendo mj es la masa en cada instante debido a la etapa “i”, ms; es masa final debido a la contribucién “i” y n; el

wsn

orden de reaccién de la etapa “i”.

Sustituyendo la ec. 3.12 en la ec. 3.11, se obtiene la ecuacidn cinética general del modelo, que para el caso de
la celulosa consta de dos etapas, depolimerizacién y dehidracién:

Eai (T _Tav )

R, T, T N,
=D | Kni® '(mi _mfi)

i= Ec.3.13

=5
!
M=

Criterio de seleccién del modelo

Se ajustan los datos experimentales termogravimétricos, obtenidos para una velocidad de calentamiento, a la
ecuacion del modelo integral de analisis de datos (Ec. 3.13).

La bondad del ajuste se puede medir por dos parametros:
1.- Error cuadratico medio, R? cuyos valores estdn entre 0 (no se ajusta el modelo) y 1 (ajuste perfecto):

SSE
R =1-—"—" Ec.3.14
SST

Donde SSE es la suma de residuos cuadrados y SST es la suma de residuos totales:
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N
SSE =Y (m; =M, i Ec.3.15

i=1
. 2

SST=> (m;-m,) Ec.3.16
i=1

Siendo m; la masa experimental, m; i la masa calculada y m,, la masa media.

2.- El criterio de seleccion de modelo, MSC, de forma que el ajuste con el valor mas elevado es el mejor. El
criterio es valido para diferentes modelos, ya que en su férmula considera el nimero de puntos de la curva
termogravimétrica, Nrs, y el nimero de parametros del modelo al que se ajustan, p. En este proyecto se utiliza
un solo modelo pero con diferentes soluciones. EIl MSC se empleard para determinar la mejor solucidn entre las

posibles. Se define el MSC de la forma siguiente:
MSC = |n(ﬂj—2-i Ec.3.17
SSE N,
Donde SST y SSE corresponden con la suma de cuadrados totales y suma de cuadrados de errores,

respectivamente, definidos en las Ec. 3.16 y Ec. 3.15.

Calculando el MSC para cada solucién, a una velocidad de calentamiento se pueden comparar los valores entre

si, determinando cual es la mejor.

A continuacién se detallan los experimentos realizados y la informaciéon que se deduce de las curvas TG

obtenidas con dichos ensayos.

3.1.1 Celulosa en polvo

Los estudios se realizan a diferentes velocidades de calentamiento, B, y diferentes flujos. La Tabla 3.1 muestra

los ensayos realizados:

Flujo B (eC/min)  |Nombre
3 CN3
10 C-N10
0,
100% N2 59 C-N20
42 C-N42
3 C-H3
10 C-H10
0,
S%H2/ N2 153 C-H20
42 C-H42

Tabla 3.1.- Ensayos realizados con celulosa en polvo

Cada minimo en la curva DTG (Fig. 3.2) se corresponde con un maximo de pérdida de masa debido a un proceso
o reaccién. Como consecuencia de que la dehidracion y la depolimerizacién se solapan, ambos procesos

aparecen como una sola etapa de pérdida de masa (

Fig. 3.1), mostrando un solo minimo en la curva DTG.
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Fig. 3.1.- Variacion del peso (W) frente a la Temperatura (T) para los ensayos de la tabla 3.1
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Fig. 3.2.- Variacion de la derivada dW/dT frente a la Temperatura para los ensayos de la tabla 3.1
Con esta informacidn, se delimitan los procesos presentes caracterizados por tres temperaturas:

e Inicial (T): comienza la pérdida de masa de la muestra
e Maxima (Tm): se muestra un pico en la derivada, el cual, es el punto de maxima pérdida de masa

e Final (T¢): se estabiliza la masa
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La temperatura inicial del proceso no se ve afectada por el aumento de la velocidad de calentamiento, sin
embargo, la presencia de hidrégeno implica una mayor temperatura (50 2C superior) para que comience la
descomposicidn (Tabla 3.2), lo que implica un desplazamiento del final del proceso de descomposicién a

temperaturas ligeramente superiores.

Atmosfera | B (2C/min) |Ti(2C) |Tm (2C) [T+ (2C) |Am (%)
3 210 |313  |330 |64.0
10 200|328 |450 675

Inerte 20 200 |337  |470 |712
42 200 |342 485 |761
3 220 |314 |340 8173

feductors 10 250 330 450 |75.11
20 250  |340 500 |775
42 250|351 |500 |809

Tabla 3.2.- Temperaturas para descomposicion de celulosa en polvo

La temperatura de maxima pérdida de masa, sin embargo, no se ve afectada por la composicién del flujo, lo

gue podria indicar que la reaccidn de depolimerizacion ocurre a la temperatura Trm.
Respecto la pérdida de masa, las curvas TG (

Fig. 3.1) muestran un 10 % mas de masa residual al final del proceso en atmdsfera de nitrogeno que en presencia
de hidrégeno. Ya que la depolimerizacién y la dehidracién desprenden hidrégeno al medio, la presencia de 5 %
de hidrégeno en el gas reaccionante desplaza ligeramente la reaccidn hacia el equilibrio (por la ley de
L'Chatelier).

Para la pirolisis de la celulosa en polvo en atmdsfera inerte, los datos experimentales se ajustan al modelo
descrito por la Ec. 3.13, encontrando dos posibles soluciones. La solucidn 1 implica que la masa residual debida
a la dehidracion es nula, mientras que en la solucién 2 es la masa residual debida a la depolimerizacién la que
tiende a cero. Los valores de los pardmetros obtenidos se encuentran en la Tabla 3.3, junto con el valor para el
criterio de seleccion de modelo (de acuerdo con la Ec. 3.17):
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B(2C/min) 3 10 20
solucion 1 2 1 2 1 2
Ear 148 +1 188+1 146+ 2 191+3 151+4 185+4
(kJ/mol)
o2 343+ 1 365+1 273 %2 28912 230%2 259+2
(kJ/mol)
(r:ln:]ll) 3.3-10°+2:10%(3.6-10°+2:107 4.2 -10° +5-10°|3.2-10°+5-107 3.6 -10% + 8-10°|3.2 -10° +1-10°
ki
(min;lz'l) 2.2-10*+6:10% | 4.0-10*+9-10° 609 £ 13 806+ 17 1147 + 33 1.5-10° + 40
(m/?rlrl) 4.6-10°+510° | 5.1-108+6-107 | 7.2:10°+2-10% | 1.5-10° £ 5-10% | 4.1-107 +£2:107 | 2.0-10° + 7-108
A
(mi:l'l) 1.3-10%9+7-10%% | 1.1:10%2 £5-10% | 5.8:10%% +2-10%2 | 1.4-10% +5-10%% | 8.8-10%° +5-10*8 | 1.7-10?2 +7-10%°
ni 5.0 6.2 5.0 6.3 5.0 6.1
n2 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.2
%peso1 31.4 33.8 29.2 32.2 26.2 293
MSC 11.46 11.99 11.47 11.69 11.30 11.62
Tabla 3.3.- Valores de los parametros para las soluciones del modelo integral de andlisis de datos: celulosa en polvo (6=3, 10y 20
°C/min)

El criterio de seleccidon de modelos refleja que la solucidn 2 es la que mejor se ajusta a los datos experimentales.

El cambio en la velocidad de calentamiento no afecta de manera significativa a las energias de activacién ni a
los érdenes de reaccién. Si nos fijamos en las energias de activacion se pueden ver valores algo diferentes
conforme aumenta la velocidad de calentamiento, esto es debido a causas experimentales ya que una velocidad
mayor implica una menor precisién en los datos TG obtenidos.

Se repiten los calculos para las velocidades de calentamiento de 42 2C/min, a pesar que a tan alta velocidad de
calentamiento el error cometido en la medida experimental es apreciable, obteniendo como resultado los datos
de la Tabla 3.4:

N2 (42°C/min)
Solucién 1 Solucion 1 1 Solucioén 2
Ea1 (kJ/mol) 155+ 15 166 +32
Ea2 (kJ/mol) 176 £ 2 1724
km1 (min-1) | 6.1:10-6+7-10-6 | 6.4 -10-7 £ 2:10-6
km2 (min-1) 0.68 + 0.05 0.67 £0.08
A1 (min-1) 3.4-108 + 7-108 3.1-108 + 7-109
A2 (min-1) | 2.5-1015+4-1015 | 13-1015 +3-1014
n1 5.0 6.0
n2 1.0 1.0
%peso1 20.3 18.19
MSC 11.82 11.02

Tabla 3.4.- Valores del modelo integrale de andlisis de datos para celulosa en polvo (6=42 °C/min)

Si se observan los errores de los valores para los datos cinéticos y las energias para la velocidad de
calentamiento de 42 °C/min (Tabla 3.4) se aprecia que son mayores que los errores a velocidades de

calentamiento menor, lo que refleja la imprecisién cometida al emplear estos datos experimentales.
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Segun el criterio de seleccién de modelos, el mejor ajuste se obtiene con la solucién 2 con independencia de la
velocidad de calentamiento empleada (Tabla 3.3) excepto para el caso de velocidad de calentamiento alta que

no se considera, ya que como se ha comentado presenta errores grandes.

Segun la soluciéon que mejor ajusta los datos experimentales, las reacciones ocurren en etapas paralelas y la
masa residual debida a la depolimerizacién tiende a ser nula. Los valores de las variables de la ecuacién que

representa el modelo seleccionado se resumen en la Tabla 3.5:

N2

B (2C/min) 3 10 20 42
Ea1 (kJ/mol) 188+ 1 191 +3 185+ 4 166 +32
Ea2 (kJ/mol) 3651 289 £2 259+2 172+4
kmi(min?) | 3.6-10°+2-107 | 3.2-10%+£5-107 | 3.2-10°+1-10° | 6.4-107 +2-10°
km2 (mint) 4.0-10%+9-107 806 +17 1.5-10° + 40 0.67 £ 0.08
A1 (min) 5.1-10% £ 6:107 1.5-10° + 5-108 2.0-10° £ 7108 31108+ 7-10°
Az (min?) 1.1-10% £5-10%° | 1.4-10% +5-10% | 1.7-1022+7-10%° | 13-10% +3-10%

ni 6.2 6.3 6.1 6.0

n2 1.0 1.0 1.2 1.0

%peso1 33.8 32.2 29.3 18.19

Tabla 3.5.- Valores de los pardmetros de la solucion elegida del modelo para la descomposicion de la celulosa en polvo

Tomando los valores promedio, sin tener en cuenta la velocidad de calentamiento mas elevada (y con mayor
error), la energia de activacion de dehidracion es 188 + 3 kJ/mol con un orden de reaccion 6. La depolimerizacion

es una reaccién de primer orden con energia de activacion 304 + 61 kJ/mol.

El valor mas real, sin embargo, se obtiene con velocidades de calentamiento lentas, por lo que una energia de

activacion de depolimerizacién sobre 365 kl/mol se deberia aproximar mas a la realidad.
La representacion de las curvas TG ajustadas con el modelo propuesto se encuentran en el Anexo A 1.

Para una descomposicién de celulosa en polvo en presencia de hidrogeno, el mecanismo no deberia de variar,
ya que la propia descomposicion de la celulosa desprende hidrégeno, de forma que la atmosfera de

descomposicidn siempre es ligeramente reductora.

Con dicha consideracidn, se ajustan los datos termogravimétricos experimentales de la descomposicién de la

celulosa en polvo en presencia de hidrégeno al modelo (Ec. 3.13) teniendo en cuenta las dos posibles soluciones.
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B
(oC/min) 3 10 20
Solucién 1 2 1 2 1 2
Eas 1701 132+1 181+3 147 +2 189+3 2003
(kJ/mol)
Eaz 348 +1 348 £2 299 +2 308 +2 250+ 2 254 +2
(kJ/mol)
km1 106 3 3
(min) 24+0.1 7.1+£0.6 15+2 65+7 2.0-10° + 149 1.5-10°+ 115
kmz -10°3
(min) 55+1 42 +1 6.8+0.2 5.9+0.2 269 +13 311+15
A, -10° 3 3 3 3
(min) 9.1+1 [0.05+8-10 393 +117 51+1 2.1-10° £ 305 7.8-10°+1-10
A;-10% -4 3 -7 8 -7 -8
(min) 359+16| 247+17 |0.01+6-10%|0.04+£2-:10°2.1-107+£2-10®| 4.2-107 +4-10
ny 6.0 5.2 6.0 5.1 6.2 6.6
n; 1.0 11 1.0 11 11 11
%peso; 33.39 30.33 31.80 30.04 28.49 29.03
MSC 12.01 10.87 11.32 11.33 12.10 12.10
Tabla 3.6.- Valores de los pardmetros para la solucién del modelo integral de andlisis de datos para celulosa en polvo (H2/N,) (6=3, 10

y 20 °C/min)

La representacién de los ajustes de las curvas TG con el modelo se encuentra en el Anexo A 2, donde se aprecia
un muy buen ajuste refrendado por los elevados valores de MSC (Tabla 3.6).

Segun el criterio de seleccién de modelos, la mejor solucidn es la que implica que la masa residual debida al
proceso de dehidracién tiende a cero (solucidn 1), siendo la diferencia entre ambas soluciones muy parecida en
cuanto avalores de MSC (Tabla 3.6). Este resultado es diferente de obtenido para un flujo inerte, donde la masa
residual de depolimerizacién era la que tendia a cero, y esta diferencia implica que el aumento de presencia de
hidrogeno en el medio favorece la dehidracion frente a la depolimerizacion.

Con la solucién 1 del modelo, se determinan los valores promedio de energia de activacién, resultando 181 +9

kJ/mol para la dehidracion y 299 * 49 kJ/mol para la depolimerizacion.

Comparando estas energias con las calculadas para el flujo de nitrogeno se aprecia (Tabla 3.7) que la energia

de activacién es practicamente independiente de la atmdsfera (inerte o reductora).

Atmosfera | Ea1 (kJ/mol) | Eaz2 (kJ/mol)
Inerte 188 +3 304 £ 61

Reductora 181+9 299 +49

Tabla 3.7.- Energias de activacion para celulosa en polvo segun modelo libre

El orden de reaccién de la depolimerizacion es 1 para ambas atmosferas estudiadas y la reaccidn de dehidracion

tiene orden 6, siendo favorecida por la presencia de hidrégeno.
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3.1.2 Papel de filtro

Para sintetizar el catalizador biomorfico se utiliza papel de filtro (Prat Dumas 210), que segun las

especificaciones es fundamentalmente celulosa y contiene menos de 0.06 % de cenizas.

La cristalinidad y pureza de la celulosa pueden modificar la cinética de descomposicidn. Los ensayos realizados
para determinacién de las curvas TG son los que se presentan en la Tabla 3.8:

Flujo B (2C/min)  |[Nombre
3 P-N3
100% N2 10 P-N10
20 P-N20
3 P-H3
5%H>/ N2 |10 P-H10
20 P-H20

Tabla 3.8.- Ensayos realizados con papel de filtro

Las curvas TG (Fig. 3.3) muestran que el 60 % en peso del papel queda como residuo carbonoso final, mientras
que con la celulosa en polvo sélo queda el 20 %.
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Fig. 3.3.- Variacion del peso (W) frente a la Temperatura (T) para celulosa en polvo y papel de filtro (Prat Dumas 210)

Las curvas DTG (Fig. 3.4) muestran una temperatura inicial (T:) para el papel de 230 oC (Tabla 3.939) lo que
implica 30 2C mds respecto a la pirolisis de la celulosa en polvo y 20 2C menos en presencia de hidrégeno (Tabla
3.2).

La temperatura de maxima pérdida de masa y la temperatura final para la degradacidon del papel son mas
elevadas que para la celulosa en polvo (Fig. 3.4), esto implica que la depolimerizacidén en presencia de aditivos

requiere mas temperatura, y por tanto, la estructura es mas estable térmicamente.
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Atmdsfera B (eC/min) |Ti(2C) |Tm (°C) |T¢(°C) |Am (%)
3 230 330 360 39.7
Inerte 10 230 343 510 40.6
20 230 345 510 40.6
3 230 330 380 38.5
Reductora 10 230 340 500 41.5
20 230 360 530 40.1

Tabla 3.93.- Temperaturas para descomposicion de papel de filtro

atmdsfera inerte

DTG

DTG

atmdsfera reductora

T T T T T T T T
200 300 400 500 600
T2 (°C)

Fig. 3.4.- Variacion de la derivada dW/dT frente a la Temperatura para los ensayos de la tabla 3.8

El tipo de celulosa empleado puede influir en la energia de activacidn, sin embargo, se asume que el mecanismo
de reaccién que sigue durante la descomposicion no varia. Debido a que el mecanismo de descomposicién de
celulosa en polvo se ajusta al modelo (Ec. 3.13), se considera el mismo modelo para la descomposicién del papel
de filtro.

Los 6rdenes de reaccion deberian de ser iguales al tratarse de las mismas reacciones quimicas, por lo que se
supone primer orden para la depolimerizacidn y orden 6 para la dehidracion. De esta manera se reducen las
variables del ajuste y el resultado obtenido muestra como el modelo ajusta los datos experimentales (Anexos
A3yAd4).

Los valores de los parametros calculados para la pirolisis de papel de filtro pueden verse en la Tabla 3.40. La
mejor solucién segun el criterio de seleccién de modelos, es la segunda (la masa residual debida a
depolimerizacidn tiende a cero). Esto coincide con la solucidn encontrada para celulosa en polvo en atmosfera

inerte.
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B (2C/min) 3 10 20
Solucién 1 2 1 2 1 2
Eas 197 0.3 196 +0.3 220 £1 233 +1 215 1 2151
(kJ/mol)
Eaz 316+0.5 | 311+0.5 261 +1 267 +1 217 £1 217 +1
(kJ/mol)
(nl:ir::’l) 0.1+1-103| 0.1 £1-10°3 0.5 £0.02 0.4 £0.01 1.6 £0.06 1.6 £0.06
kmz -1073
(min) 2.97 +0.05 || 2.52 £0.04 0.49 +0.01 0.37 £0.01 0.46 £0.01 0.46 £0.01
A1 '10713 3 "
(min) 4.4 0.1 4.6 0.1 1.2-10% £82 1.4-10% £908 947 64 898 +61
A; 107 -5 -7 -5 -6 -9 -10 -9 -10
(min) 1.0+0.03 | 0.4+0.01 | 1.4-10°+8:107 | 5.3-10° +3-10° | 3.8:10° +2:10 3.7-10° £2-10
%peso; 27.99 27.41 28.27 29.67 27.03 26.97
MSC 11.16 11.22 10.61 10.68 11.38 11.38
Tabla 3.40.- Valores de los parametros para las soluciones del modelo integral de andlisis de datos: papel de filtro en N2 (6=3, 10y 20

eC/min)

Se comprueba que las energias de activacion en atmadsfera inerte tienden a valores similares (considerando los
errores) de dehidracion (190-200 kJ/mol) para celulosa en polvo (Ea1= 188 + 3 kJ/mol y E.>» = 304 + 61 kiJ/mol) y
para papel de filtro (Ea; = 215 + 18 ki/mol y Es» = 265 * 46 kl/mol).

Los resultados para la descomposicién de papel de filtro en presencia de hidrégeno aparecen en la Tabla 3.51:

B (eC/min) (3 10 20
Solucién 1 2 1 2 1 2
Ea1 187 +0.4 187 +0.4 220 0.7 219 0.7 187 £0.4 216 5
(kJ/mol)
Eaz 303 £0.7 303 £0.7 259 +0.8 259 0.8 303 +0.7 212 £1
(kJ/mol)
km
(mlin'l) 0.06 +9-10* |0.06 £9-10* 0.38 +0.01 0.37 £0.01 0.06 £9-10* |0.05 +2-10°3
kmz '10-3 3
(min) 1.20+0.03 |1.20+0.02 [0.51+0.01 0.50 +0.01 1.20£0.03 |0.08 £2-10
A1 -1012 3 3
(min) 6.0 £0.2 6.0 £0.2 9.3-10° £503 7.8-10° £421 6.0 0.2 784 94
A;-10% 3 5 3 5 -8 -9
(min-) 6.3+0.3 6.1+0.2 1.0-103 £5-10° [9.5-103 £4-10° [6.4 0.3 6.2:10% £4-10
%peso; 27.96 27.80 28.40 28.29 27.87 8.21
MSC 10.49 10.49 11.00 11.00 10.48 8.20

Tabla 3.51.- Valores de los pardmetros para las soluciones del modelo integral de andlisis de datos: papel de filtro en Hy/N, (6=3, 10y

20 °C/min)

Como en el caso de celulosa en polvo, el aumento de hidrégeno en el medio (atmosfera reductora) favorece la

dehidracién haciendo que la masa residual debida a dicha reaccidn tienda a cero.

En esta ocasidn no es posible discernir cudl de las dos soluciones es mejor por el criterio de seleccion de modelos
al dar valores de MSC iguales para velocidades de calentamiento bajas (con una velocidad de 20 2C/min si hay

diferencia notable entre las soluciones).
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La Tabla 3.62 muestra la comparativa entre las energias de activacidn de los dos tipos de celulosa (en polvo y

papel de filtro) y en ambas atmosferas (inerte y reductora):

Ea1 (kJ/mol) Ea2 (kJ/mol)
Celulosa en polvo Papel de filtro Celulosa en polvo Papel de filtro
Inerte 188+ 3 215+18 304 £ 61 265+ 46
Reductora 181+9 198 + 11 299 £ 49 288 £ 29

Tabla 3.62.- Energias para descomposicion de la celulosa segtin el modelo integral de andlisis de datos

Se observa que la energia de activacion de la etapa de dehidracidn es mas elevada en el caso del papel de filtro
que en el de celulosa en polvo, mientras que la energia de activacién de depolimerizacidn es menor. Sin
embargo, considerando los errores, los valores de las energias de activacion de cada etapa (y para atmdsfera)

no son muy diferentes entre ambos tipos de celulosa.

3.1.3 Plantilla biomorfica

La plantilla biomdrfica empleada es papel de filtro (Prat Dumas 210) impregnado con un nitrato del metal que
serd el elemento activo del catalizador. El objetivo es analizar cdmo afecta el nitrato empleado en la

descomposicion del material celuldsico que da lugar al soporte carbonoso.

Como ejemplo para el estudio de cinética de sintesis de un catalizador biomorfico se emplea, en este trabajo,
el catalizador de niquel, por lo que se realiza primero un estudio termogravimétrico del nitrato de niquel

hexahidratado (sal precursora) para poder identificar su comportamiento en el papel de filtro posteriormente.

El estudio termogravimétrico se realiza con una velocidad de calentamiento de 3 2C/min para identificacion de
los procesos partiendo de 110 °C, temperatura en la que se seca la muestra al igual que en los ensayos de

celulosa en polvo.

Debido a que la etapa de secado lleva asociada la deshidratacién, que tiene lugar a 1102C, la muestra pierde
masa por la pérdida de agua superficial, pero por la presencia del nitrato ocurre una separacion de agua por
debajo de dicha temperatura.

La pirolisis del nitrato de niquel (atmdsfera inerte) y la reduccién con 5 % de hidréogeno muestran varias etapas
de pérdida de masa al aumentar la temperatura que se aprecian en las curvas TG-DTG (Fig. 3.5).
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Fig. 3.5.- Curvas TG-DTG del Ni(NO3)2-6H20 (pirolisis y reduccion)

Los cambios de masa de la muestra en ambas atmdsferas (inerte y reductora), son los que aparecen en la Tabla
3.73.

Identificando los procesos a baja temperatura con la etapa de separacion de agua, se aprecia que la pérdida de
masa es de 13-16 % que corresponde con la pérdida de masa reportada en la bibliografia para la reacciéon 1a
mas la pérdida por secado de la muestra (deshidratacién por agua superficial).

Comparando el rango de temperaturas experimentales en el que ocurren las reacciones con las temperaturas
de bibliografia descritas anteriormente (Apartado 1.5.4), se identifican las etapas del mecanismo de
descomposicion:

N2 Ha/ N2
Etapa |Proceso seglin mecanismo (reaccion) T2 (2C) Am (%) |T(°C) Am (%)
| Deshidratacién y separacién de agua (1a) |<110 13.3 <110 16.0
I - - 122-147 |3.2
Descomposicién parcial (2a 'y 2b) 150-210 |13.1 150-210 |10.1
1l Descomposicion final (3) 210-250 |21.3 210-242 |17.3
v Descomposicion del 6xido (4a y 4b) 273-332 |28.7 257-320 |31.5
Vv Reduccién a metal - - 320-340 |8.6
Pérdida de masa total 76.4% 86.7%

Tabla 3.73.- Identificacion de las etapas de la descomposicion del Ni(NOs), correspondientes a la figura 3.5

La descomposicidén parcial (reacciones 2a y 2b) implica, segun bibliografia, un 18.2 % de pérdida de masa
(Brockner et al., 2007), resumidos en la Tabla 1.2, mientras que experimentalmente se pierde sobre un 13.1 %
en atmésfera inerte (etapa Il). Comparando las dos curvas experimentales (atmdsfera con N, y Ho/N>) se observa
un comienzo de reaccidon a temperaturas menores en presencia de hidrégeno, lo que fomenta una mayor

separacion entre las reacciones 2a y 2b del proceso de descomposicion.
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La pérdida de masa en la descomposicidn final (reaccion 3, Am = 29 %), segun los datos bibliograficos (Brockner
et al., 2007), es algo superior a la experimental en flujo de nitrégeno (etapa Ill, Am = 21 %), pero en la

descomposicion en presencia de hidrégeno, es menor (Am =17 %).

La etapa IV ocurre en el rango de temperaturas de la descomposiciéon del dxido (reacciones 4a y 4b), sin
embargo, la pérdida de masa experimental para ambos ensayos (Am = 30 %) es mucho mayor que el dato
publicado (Am= 2.2 %).

Puesto que las reacciones de descomposicién del 6xido emplean como reactivo el producto de reacciones
anteriores, la etapa IV puede favorecer las reacciones de etapas anteriores (que estaban en equilibrio al ser

reversibles).

La presencia de hidrégeno conlleva la reduccidn hasta el niquel metalico (Tabla 1.3), siendo la pérdida de masa
debida a este proceso similar a la pérdida de masa experimental. El peso residual (masa final tras la
descomposicidn) publicado (Brockner et al., 2007) es similar al obtenido experimentalmente, por lo que se
considera el mecanismo valido para los datos experimentales obtenidos.

La sintesis del catalizador se realizara con presencia de hidrégeno con el fin de obtener el elemento activo en
forma reducida. De esta manera se elimina la etapa de activacién del catalizador con la posible modificacién
del soporte durante el proceso.

La presencia de hidrégeno sélo afecta a la temperatura de maxima pérdida de masa en la descomposicién de
la celulosa en polvo y del papel, siendo dicha temperatura dependiente de la velocidad de calentamiento. Este
efecto hace necesario comparar el comportamiento del papel de filtro impregnado en el nitrato de niquel
(plantilla biomorfica) en las dos atmésferas.

Se realiza una serie de ensayos con una velocidad de calentamiento de 32C/min desde la temperatura ambiente
hasta 7502C, para la degradacion de la plantilla biomdrfica (papel de filtro impregnado en nitrato de niquel),

siendo dicho ensayos los que se muestran en la Tabla3.14:

Nombre atmosfera durante la degradacion
PN-N3 Inerte
PN-H3 Reductora

Tabla 3.14..- Ensayos de la degradacion térmica de la plantilla biomdrfica
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Las curvas TG-DTG correspondientes a estos ensayos son las representadas en la Fig. 3.6:
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Fig. 3.6.-Curvas TG-DTG para plantilla impregnada (N2 y H2/ N2) a 32C/min

Los procesos o etapas son los mismos, con independencia de la presencia o no del hidrégeno, lo que se explica
porque la degradaciéon térmica de la celulosa da hidréogeno como producto secundario, asi que siempre hay

presente hidrégeno en el medio.

La descomposicién del papel de filtro Prat Dumas 210 comienza a 230 2C. La maxima pérdida se produce a 330
oC. Se observa en las curvas TG-DTG (Fig. 3.6) que para el papel impregnado la maxima pérdida es a 304 2C, por

lo que la primera conclusién es que existe un desplazamiento de las reacciones de descomposicion de celulosa

T
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hacia temperaturas inferiores (~25 2C, Tabla3.15).

T
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Muestra Ti(eC) |Tm (9C) |Tr(2C)
P-N3 230 330 360
PN-N3 204 304 330
P-H3 230 330 380
PN-H3 204 304 330

T
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Tabla 3.15.- Temperaturas de descomposicion para el papel y la plantilla biomdrfica

Los procesos que tienen lugar en las curvas TG-DTG (Fig. 3.6) son los siguientes:

Proceso 1 (T2 < 110 9C): Separacidn de agua en el nitrato de niquel y deshidratacién de la muestra (papel de

filtro y nitrato de niquel).

Proceso 2 (150 — 180 9C): Con maxima pérdida de masa a 160 2C. Este rango de temperaturas denota la etapa

de descomposicién parcial del nitrato de niquel (oxidacidon y condensacién parcial).

Proceso 3 (204 — 330 9C): El proceso tiene varias contribuciones:

a) 204 — 280 °C: correspondiente a una pérdida de masa lenta. Se sabe que sobre los 230 C comienza la
dehidracién del papel de filtro, sobre 250 2C la descomposicidn final del Ni(NOs),:6H,0
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b) 280 — 330 2C: pérdida de masa mas rapida con Tn, (temperatura de maxima pérdida de masa) sobre 304 2C.
El cambio de velocidad de pérdida de masa se puede deber a la depolimerizaciéon que ocurre de forma rapida

mientras continua la dehidracién (y la descomposicion final del Ni(NOs),:6H20).

Proceso 4 (380 —450 2C): Es una pequena pérdida de masa que se atribuye a la reduccién del metal y que debido
al soporte se ha desplazado a temperaturas mayores.

Se ha comprobado que los procesos son los mismos con independencia de la presencia de hidrégeno. Para
realizar el estudio se hacen los ensayos con la etapa de secado a 110 2C al igual que los experimentos de celulosa
en polvo y papel de filtro. La tanda de experimentos realizados son los descritos a continuacién (Tabla3.16):

Flujo B (eC/min) |Nombre
3 PN-N3

N2 10 PN-N10
20 PN-N20
3 PN-H3

5%Ha/ N 10 PN-H10
20 PN-H20
42 PN-H42

Tabla 3.16.- Experimentos de papel de filtro impregnado

Se aprecia (Fig. 3.7) que a medida que la velocidad de calentamiento es mas rapida, los rangos de temperatura
en los que ocurre el proceso son mas amplios y se desplazan ligeramente hacia temperaturas mas elevadas.
También se observa que con velocidades de calentamiento elevadas, la pérdida de masa en el proceso 2
(descomposicidn parcial del nitrato) es mas rapida que a velocidades lentas.

130 1 W 4-5

dP/dT
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T T T T T T T T T T -60
200 300 400 500 600 700
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Fig. 3.7.-Curvas TG-DTG para plantilla biomorfica en Hz/N,
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3.2 Caracterizacidon segun condiciones de sintesis

3.2.1  Estructura del material carbonoso (Espectroscopia Raman)

La espectroscopia Raman es una técnica Util para la caracterizacion de los materiales de carbono con arreglo a
criterios estructurales, ya que esta técnica muestra el grado de orientacion de las unidades estructurales

basicas.

Los espectros Raman de la mayoria de las formas del carbono incluyen dos bandas principales, asociadas con

los defectos estructurales y el orden grafitico, respectivamente:

e Banda D (1355 cm™aprox.)
e Banda G (1575 cm™ aprox.)

Un pico de menor intensidad aparece a ~2700 cm™ (banda G’) en sélidos carbonosos que muestra un menor
orden estructural cuanto mds ancho y bajo es el pico, pudiendo abarcar longitudes de onda entre 2600 y 3200

cm™ en casos de coque o no ser apreciable en estructuras con grado de orden estructural muy bajo.

El calculo numérico para relacionar las bandas identificadas en el espectro y poder estudiar la cantidad de
defectos y ordenamiento de la muestra se obtiene de los valores de la intensidad de la banda D (lp) y la
intensidad de la banda G (lg).

Se realizan los espectros Raman para el residuo carbonoso obtenido de la degradacion térmica de celulosa en
polvo en nitrégeno a dos velocidades de calentamiento diferentes (10 2C/min y 42 2C/min) y para la atmdsfera
reductora se estudia a la velocidad de calentamiento de 422 C/min, ya que es en la que se realiza la sintesis de

catalizadores. Los espectros se muestran en la Fig. 3.8.

——C-N10
[ —— C-N42
| ——— C-H42

Intensidad

] MWMMWWJWWWWM

0

T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 150 2000 2500 3000 3500 4000

Longitud de onda (cm™)

Fig. 3.8.- Espectro Raman para carbdn residual de celulosa en polvo y papel de filtro
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La relacion de intensidades de las bandas caracteristicas muestra mas defectos estructurales con velocidades
de calentamiento altas en flujo inerte, y con igual velocidad de calentamiento, los defectos estructurales

aumentan siendo mayor en presencia de hidrégeno (Fig. 3.8, Tabla3.17):

Io/le Io/(lo+lG)
C-N10 1.011£0.03 | 0.503 £0.008
C-N42 0.921+£0.02 | 0.479 +0.005
C-H42 0.814 +0.03 0.449 +£0.007

Tabla 3.17.- Relacion de bandas D y G para carbon residual de celulosa en polvo

Al estudiar los residuos carbonosos de la plantilla biomadrfica impregnada en nitrato de niquel (catalizadores
biomarficos de niquel) con diferentes velocidades de calentamiento en presencia de hidrégeno, se obtienen los
siguientes espectros Raman (Fig. 3.9):
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Fig. 3.9.- Raman para catalizador biomorfico de Niquel a diferentes 8.

Siendo las relaciones de sus intensidades (Tabla3.18):

Io/ls Io/(lo+lG)
PN-H3 0.999+ 0.03 0.500 + 0.004
PN-H10 | 0.973+0.02 0.493 +0.005
PN-H42 | 0.984+0.02 0.496 + 0.005

Tabla 3.18.- Relacion de bandas D y G de catalizadores biomdrficos de niquel

Se observa que al aumentar la velocidad de calentamiento no se observa un efecto apreciable sobre la

estructura.
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3.2.2 Tamano de particulas metalicas (TEM)

El tamafio de las particulas metdlicas (fase activa) es un factor primordial en los catalizadores, y el empleo de
micrografias TEM permiten la determinacion de dicho parametro, ademds de mostrar la homogeneidad de la
muestra y la dispersidon de las particulas.

La mejor forma de saber el tamafio de las particulas metdlicas es la representacién del tamafo de particula,
para lo cual se emplean histogramas.

Para la obtencion del histograma se toma una pequefia cantidad procedente de la muestra utilizada en la
termobalanza la cual se somete a una micrografia TEM. Posteriormente con la imagen que obtenemos del TEM
(Anexo B1) se procede a medir el tamafio de las particulas mediante el programa ScopePhoto© y se exportan
los valores de los didmetros a una hoja de calculo (analisis de imagen).

Los parametros calculados para cada distribucién de tamafio de particulas metalicas son:

e diametro medio

e desviacion estandar (que se escribe como el error del didmetro medio en la tabla de datos)

e moda, que se corresponde con el valor de didmetro de particula mas probable (es el didmetro con
mayor frecuencia relativa en la distribucién)

e Asqelcquesonlos parametros de forma de la distribucidn, siendo el primero el coeficiente de asimetria
intercuartil y el segundo el indice de curtosis.

El coeficiente de asimetria intercuartil (Asiq) caracteriza a una distribucién seglin su simetria, siendo la
clasificacidn la sigue (esquematizada en la Fig. 3.10):

e AslQ<-0.4 ladistribucidn es asimétrica negativa.
e -0.4<AslQ<0.4 ladistribucién es simétrica.
e AslQ > 0.4 la distribucidn es asimétrica positiva.

//l N [\
)ledii/ l H‘Modn Media 310.15] ] \‘"!\ledin
Mediana Mediana Mediana
Asimetrica i Asimetri
i Simétrica sm"!e_ rica
negatwa pOSItIVE

Fig. 3.10. — simetrias de distribucion de particulas

El indice de curtosis (Ik) define como de “apuntada” es la distribucién respecto a una distribucidon gaussiana
normal, y los diferentes tipos de distribucién segln este indice son (Fig. 3.11):

e |¢<-0.4 distribucién plana o platicurtica.
e -0.4 <Ix< 0.4 distribucidon normal o mesocurtica.
e I¢> 0.4 distribucion con una moda muy definida o leptocurtica.
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™

Leptocurtica Mesocartica Platicartica

Fig. 3.11. —Tipos de curtosis

Los datos obtenidos a partir de la medicion del tamafio de particulas en las micrografias (Anexo B 1) para los
materiales obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento son los que aparecen en la Tabla3.19:

Muestra |didmetro medio (nm) moda |Asiq Ik
PN-H3 186+t3.4 19.3 1.9 13.6
PN-H5 23.0+44 19.1 1.6 5.8
PN-H10 [3.9%1.2 5.2 4.5 31.2
PN-H42 3.5+0.6 3.2 17.7 507.3

Tabla 3.19.- Valores estadisticas de tamarfio de particula en plantillas biomdrficas

Se observa que todas las distribuciones son asimétricas positivas y leptocurticas, sin embargo, a medida que la
velocidad de calentamiento es mayor, la asimetria aumenta y las particulas son mds uniformes tendiendo al
valor medio (mas leptocurticas). Por otro lado, las particulas formadas son mas pequefias contra mas rapido se
alcanza la temperatura de descomposicion (Fig. 3.12).
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Fig. 3.12.- Distribucion de tamafio de particula metdlicas en plantillas biomdrficas

Se puede concluir que con velocidades lentas de calentamiento, las particulas que se originan son de mayor
tamafio que las que se forman con velocidades de calentamiento mas rapidas.

Se debe tener en cuenta que el estudio se realiza en la termobalanza con una cantidad pequefia de muestra,

mientras que la sintesis del catalizador se lleva a cabo en un reactor vertical para la obtencién de una cantidad
de catalizador suficiente para varias reacciones.
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El cambio de escala puede implicar cambios en el comportamiento de la descomposicion debido a la
homogeneidad del flujo de gas a través del lecho, de la uniformidad de la temperatura en toda la muestra, etc.

Se compara la muestra obtenida en la termobalanza (PN-H42) con la muestra producida en el reactor de flujo
(Ni/CB), los tamarios para las particulas de niquel son iguales en ambos casos, pero la desviacion estandar es
ligeramente mayor en el caso de la muestra que procede del reactor de flujo (Tabla3.20).

Muestra |Equipo Peso inicial (mg) didmetro medio (nm) moda |Asa |k
PN-H42 |Termobalanza 50 35106 3.2 17.7 |507.3
Ni/CB Reactor de flujo 1200 3.6+0.8 4.0 4.0 67.9

Tabla 3.20.- Valores estadisticas de tamafio de particula con diferentes escalas

Los histogramas de las dos muestras son bimodales (Fig. 3.13). La moda principal engloba el 99.93 % de las
particulas e incluye los didmetros menores de 11.4 nm, y la moda secundaria, con sélo el 0.07 % de las
particulas, refleja la diferencia en los valores de asimetria, curtosis y varianza. Para la muestra PN-H42, la
segunda moda se encuentra en el intervalo de tamanos de particula entre 34.2 y 45.6 nm, mientras que para la
muestra Ni/CB el intervalo es 22.8 — 34.2 nm.
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Fig. 3.13.- Distribucion de tamafio de particula de niquel en termobalanza y en reactor de flujo

Se puede decir que la velocidad de calentamiento elevada favorece tamafos de particulas de metal pequefios
y homogéneos (distribuciones simétricas, leptocurticas y con didmetros menores a 11.4 nm). El cambio de
escala para la obtencién de una cantidad mayor de producto (catalizador), no refleja cambios apreciables en

los tamafios de particula (el 99.9 % de las particulas mantienen el mismo tamafio, didmetros menores a 11.4
nm).

69



Catalizadores Biomorficos y Test Catalitico

3.3 Test Catalitico

El objetivo ultimo del trabajo es el refinado del bio-oil en un solo paso, lo que implica eliminar las etapas de
separacion y llevar a cabo las reacciones de mejora en un solo reactor. El proceso elegido para la valoracion del

método que proponemos es la HDO, ya que es de los mas importantes en la bio-refineria.

Los aldehidos son uno de los compuestos mayoritarios presentes en la fraccion liquida de la pirélisis de biomasa.
Algunos de ellos son mas solubles en agua, como el glutaraldehido (GTA) que es insoluble en aceite, mientras
gue otros son mds solubles en la fase organica, como el benzaldehido, y algunos son parcialmente solubles en

ambas fases como la Vanillina (VA).

La HDO de la vanillina (Fig 1.1 del apartado 1.5 del capitulo 1) da lugar a alcohol vanillinico (VOH) que es soluble
en agua y p-cresol (MMF = 2-Methoxy-4-methylphenol) parcialmente soluble en ambas fases. En condiciones
de reaccidn mas severas se puede obtener guaiacol (DMF).

Con el fin de determinar los catalizadores activos para la HDO, se prueban los diferentes catalizadores
sintetizados para la reaccién de hidrogenacion de la Vanillina.

3.3.1 Datos experimentales

Como catalizador de referencia se emplean nanohibridos tipo Pd/NTC/SiO, ya que es el catalizador empleado
en bibliografia (Ruiz et al., 2011), con 1% en peso de paladio sobre nanotubos tipo “singlewall” crecidos sobre
un soporte de silice.

Se ensayan los catalizadores con metales mds viables econédmicamente que el paladio y que son activos en

hidrogenaciones.
Los catalizadores en consideracion son:

e Ni, NiCu y Co: preparados sobre un soporte de silica hidrofébica impregnados mediante la técnica
de humedad incipiente.

e Ni, NiCu, Pd, PdCu y Cu: preparados mediante su impregnacion en platillas biomorficas (papel de
filtro).

Se realizan varios ensayos para cada experiencia con el objetivo de asegurar reproducibilidad. Dichos ensayos
serdn la reaccién de HDO de VA durante 30 min con velocidad de agitacion 600 rpm llevada a cabo en el reactor
comercial Parr 4590. La lista de catalizadores sintetizados se muestra en la Tabla3.21 (empleando la misma

nomenclatura que en su sintesis).
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Catalizador Metal Carga (%wt) Soporte

AO - -

Co/A co > Aerosil-R972

CoCu/A Co/Cu 5/5

NiCu/A Ni/Cu 5/5

EZ;E: EZ i Nanohibrido SWNT/SiO2
NiCu-1/CB Ni/Cu 5/5

NiCu-2.5/CB Ni/Cu 5/2

NiCu-10/CB Ni/Cu 5/05

NiCu-12.5/CB Ni/Cu 5/04

Ni/CB Ni 5 Material Carbonoso Biomorfico
PdCu-2.5/CB Pd/Cu 1/0.4

PdCu-10/CB Pd/Cu 1/01

Pd/CB Pd 1

Cu/CB Cu 5

Tabla 3.21.- Catalizadores utilizados durante la investigacion

En la Tabla 3.22 se detallan las condiciones de operacién empleadas en cada uno de las experiencias realizadas.

Serie Catalizador Cantidad catalizador | Concentracion Estabilizacion | Activacion
(mg) VA
A 60 -
Co/NH 60
1 0.01M 24 h
Pd/NH 60 3h
Pd/NH + A 60 (Pd/NH) + 30 (A)
Co/A 60
CoCu/A 60
2 0.01M 24 h 3h
CoCu/A+A 60 (CoCu/A) + 30 (A)
NiCu/A 60
5h
Ni/CB 60 0.03M 24 h 3h
3 5h
Ni/CB 60 0.03M 30 min 3h
NiCu/A 3h
Cu/CB
Ni/CB
NiCu-12.5/CB
NiCu-10/CB
4 60 0.03 M 30 mi
NiCu-2.5/CB min .
NiCu-1/CB
Pd/CB
PdCu-10/CB
PdCu-2.5/CB

Tabla 3.82.- Resumen de experimentos del test catalitico

Las condiciones usadas en las series 3 y 4 se establecieron tras los resultados de experimentos anteriores y se
ha aumentado la concentracidn del reactivo para una mejor valoracién de la reaccién al alejarse del umbral

inferior del detector de cromatografia (la concentracidon de las primeras series se fija por el valor de la
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bibliografia para esta reaccion). Para todas las series hay que considerar una velocidad de calentamiento de 10

2C/min hasta 100 eC, temperatura a la que se realiza la activacion, en caso de haberla.

Los resultados de las tandas de experimentos 1y 2 en términos de rendimientos, conversion y selectividad se

encuentran en las Fig 3.14.
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Fig. 3.14.- Comparacion de resultados de conversiones, rendimientos y selectividades para la HDO de VA (0.01 M) a 100 °Cy 15 bar H2,
600 rpm y 30 min de reaccion

La silice hidrofdbica no posee actividad catalitica, sin embargo, su presencia durante la reaccién cambia los
rendimientos y conversiones. La adiccién de Aerosil R972 aumenta la fraccidon de emulsién formada y por tanto
el area interfacial, pero al mismo tiempo, eleva la cantidad de solido dispuesto en la interfase generando una
resistencia fisica a la transferencia de solutos a través de la interfase, por lo que el efecto sobre la reaccién se
debe al balance entre ambos efectos.

El catalizador Co/NH no es activo, sin embargo el Co/A tiene actividad aunque con baja conversion. La diferencia
entre ambos catalizadores se debe a la reduccion previa del catalizador tipo Me/A, ya que la reduccion del
cobalto requiere de altas temperaturas y la reduccion “in situ” en el reactor no es suficiente para la activacion
del catalizador.

La adiccidn de Aerosil R-972 al catalizador se emplea para mejorar la emulsion, sin embargo, la mezcla del
catalizador CoCu/A con Aerosil R-972 fresco empeora la actividad del catalizador CoCu/A, lo que implica una
alta resistencia a la transferencia de masa y poco incremento del drea interfacial.

El catalizador bimetalico de NiCu/A tiene una actividad similar al catalizador de referencia (Pd/NH). Esto supone
una mejora econdmica en la sintesis del catalizador y los elementos activos empleados, sin embargo, el
rendimiento a VOH disminuye ligeramente. Considerando los resultados obtenidos, el catalizador de NiCu

soportado en Aerosil R-972 es la eleccién mejor para la reaccidn en estudio
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Los catalizadores de plantilla biomorfica se sintetizan en atmosfera reductora y el metal estd distribuido en
forma de nanoparticulas muy dispersas. Las nanoparticulas se reducen mejor que las particulas de metal

mayores, por lo que se considera una reduccién mas corta en el reactor para la activacién del catalizador.

La serie de experimentos 3 se efectia para la optimizacion de la reduccién del catalizador y tiempo de
estabilizacion de la emulsidn. Las reacciones se realizan con 60 mg de catalizador Ni/CB, a 600 rpm durante 30
min y con una alimentacién de 10 mL de VA (0.03M). El resultado de estos ensayos figura en la Tabl3.23, donde

se aprecia que la reduccion de no supone una mejora notable en la reaccidn.

Estabilizacion | Reduccién/activacion Rend.a VOH  |Rend. a MMF | Conv. de VA
(%) £ 2% (%) £ 0.5% (%)+ 2%
10 2C/min hasta 100 eC
5ha 100 °eC 21 3 24
24 h 10 2C/min hasta 100 ¢C
3 hal009eC 15 2 17
- 21 7 28
10 2C/min hasta 100 ¢C
5ha1009eC 23 2 25
30 min 10 2C/min hasta 100 eC
3ha 100 °C 14 2.5 17
- 21 8 30

Tabla 3.23.- Optimizacion del tiempo de estabilizacion de la emulsion y reduccion del catalizador

El porcentaje de error por reproducibilidad (2% en rendimiento de VOH, 0.5% en rendimiento de MMF y 2%
sobre la conversidn) se debe a los 5 analisis del cromatografo por cada muestra y las 3 repeticiones de cada

experimento.

La estabilidad de la emulsion varia entre 30 min y 1 dia en funcién del surfactante, las fases y la energia. Puesto
que la agitacidn en el reactor supone una alteracidn en la emulsidén, se comprueba que con 30 min de

estabilizacion es tiempo suficiente para el objetivo (la reaccién).

Una vez optimizada la estabilidad de la emulsidn y la activacidn del catalizador, de forma que se reducen los
tiempos respecto a las series 1y 2, se realiza el test catalitico (serie 4) de los catalizadores biomorficos y un

catalizador de referencia (NiCu/A) con la misma concentracidn inicial de reactivo.

Los rendimientos de los catalizadores biomorficos se muestran en la Fig 3.15, donde se aprecia que el aumento

de contenido en cobre disminuye la conversion que se alcanza con ese catalizador:
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Fig. 3.15.- Conversion y rendimientos para HDO del VA con catalizadores biomorficos
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Fig. 3.16.- Conversion y selectividad para HDO del VA con catalizadores biomorficos

3.3.2 Discusion de resultados

De acuerdo con los resultados obtenidos, el catalizador NiCu/A posee mas actividad que el NiCu-1/CB (con igual
carga metalica). Sin embargo, la selectividad a VOH del catalizador biomorfico es mayor. El cobre no tiene
actividad catalitica, por lo que su efecto es sélo como dopante del elemento activo.

El paladio y el niquel son mas selectivos a VOH, como se aprecia en la Fig3.16, sin embargo, los catalizadores
bimetalicos (con presencia de cobre) presentan mayor selectividad que los monometadlicos. Se aprecia una
disminucién de la conversion y un aumento de la selectividad a VOH al aumentar la cantidad de cobre en los

catalizadores bimetalicos.

El paladio y el niquel son selectivos a VOH, como se aprecia en los catalizadores biomorficos. El rendimiento en
ambos casos a alcohol vanillinico es similar, pero la selectividad hacia el mismo es mayor con paladio.
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Segun los resultados obtenidos durante el test catalitico se concluye:

e El cobre no es activo y los catalizadores bimetalicos con cobre son menos activos y menos selectivos a

VOH que el catalizador mono-metalico sin cobre.

e La actividad catalitica mas elevada a 100 oC la dan los catalizadores de Ni/CB y PdCu-2.5/CB que es
similar a la actividad del NiCu/A, aunque la selectividad a alcohol vanillinico es menor. Considerando la
mejora operativa que supone la eliminacidn de dos etapas en el proceso (reduccion previa y reduccion
en el reactor a presidn), se plantea la alternativa de optimizacion de la reaccién con catalizadores de
plantilla biomorfica.

3.4 Caracterizacion

Se analiza el material carbonoso de los catalizadores biomadrficos con los diferentes metales empleados como
elemento activo y el tamafio de particulas metalizas y su distribucion.

3.4.1 Material carbonoso

Como se ha mencionado en el apartado 3.2.1, los espectros Raman de la mayoria de las formas del carbono
incluyen dos bandas principales asociadas con los defectos estructurales y el orden grafitico.

Los espectros Raman de estos catalizadores se presentan en la Fig. 3.17, donde se puede ver que son muy

similares, y por ello las relaciones de las bandas son del mismo orden.

—— Cu/CB

i — Ni/CB

— NiCu-12,5/CB
NiCu-10/CB
NiCu-2,5/CB

— NiCu-1/CB

Intensidad

e NN
N T

T T
1000 2000 3000

Longitud de onda (cm™)

Fig. 3.17.- Espectro Raman de catalizadores biomorficos de niquel y cobre

En la Tabla3.24 se presentan las relaciones de las intensidades de las bandas asociadas a la estructura del

material carbonoso:
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Io/lg Io/(lp+lg)
Cu/CB 0.902 £0.01 0.474 £0.003
Ni/CB 0.976 £0.02 0.494 £0.004
NiCu-12.5/CB 0.862 £+ 0.01 0.463 £ 0.003
NiCu-10/CB 0.916 £ 0.004 0.478 £ 0.001
NiCu-1/CB 0.917 £0.02 0.478 £ 0.001

Tabla 3.24.- Relacion de bandas D y G para catalizadores biomérficos de niquel y cobre

La relacién de intensidades de las bandas caracteristicas muestran menos defectos estructurales en los
catalizadores biomorficos de cobre (Io/ls = 0.902 ) que en los de niquel (Io/ls = 0.976).

En catalizadores de niquel dopados con una cantidad de cobre menor de 10 % en peso, respecto al peso total
de metales en el catalizador, el ordenamiento grafitico aumenta disminuyendo los defectos estructurales.
Aumentando la cantidad de cobre, se incrementan los defectos respecto al bimetalico con menos de un 10%
de cobre, aunque los catalizadores bimetalicos siguen siendo mas ordenados estructuralmente que el
catalizador de cobre (Tabla3.24).

El catalizador de paladio tiene una estructura mas/menos ordenada, y la presencia de cobre junto con el paladio

aumenta los defectos estructurales (Tabla 3.25):

Io/ls Io/(lo+lG)
PdCu-10/CB 0.916 £ 0.03 0.478 £0.001
PdCu-2.5/CB 0.926 £ 0.03 0.481 +£0.001

Tabla 3.25.- Relacion de bandas D y G para biomérficos de paladio y cobre

Los espectros Raman de los catalizadores biomorficos basados en paladio se representan en la Fig. 3.18:

—— Pd/CB
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— PdCu-2,5/CB
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Fig. 3.18.- Espectro Raman de catalizadores biomorficos de paladio y cobre
La presencia de un metal aumenta los defectos del material carbonoso procedente de la plantilla biomorfica.

En los catalizadores bimetadlicos, al aumentar la cantidad de cobre, se aprecian mas defectos en la materia

carbonosa.
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3.4.2 Tamano de particulas metalicas

El analisis de micrografias TEM de cada uno de los catalizadores biomorficos (Anexo B 2), permite la obtencién
de la distribucidn del tamafio de las particulas metalicas presentes que se caracterizan por el diametro medio,
la moda y los coeficientes de forma (Tabla3.26):

Muestra didmetro medio (nm) moda | Asiq Ik
Cu/CB 10.2+2.3 8.8 0.5 -1.0
Ni/CB 3.6+0.8 4.0 4.0 67.9
Pd/CB 8.7+3.6 6.3 0.5 0.7

NiCu-12.5/CB 55+3.0 5.7 -0.01 77.6
NiCu-2.5/CB 4.2+0.5 3.7 -0.3 -0.3
PdCu-10/CB 29409 2.9 0.5 0.2
PdCu-2.5/CB 3.1+16 4.0 0.2 4.9

Tabla 3.26.- Valores estadisticas de tamafio de particula en catalizadores biomdrficos

Las particulas metalicas de cobre en el catalizador son mas grandes que las particulas de paladio, y las de niquel
son las de menor tamafio.

En los catalizadores bimetalicos de niquel y cobre, al aumentar la cantidad de cobre, se aprecian particulas
metalicas mayores, sin embargo, en los de paladio y cobre, la adiccidn de cobre provoca una disminucién en el
diametro de las nanoparticulas, y el aumento de 0.1% a 0.4% en peso de cobre afecta mds a la forma de la
distribucién que al tamafio de las particulas (Tabla3.26).
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Conclusiones

Se ha optimizado la reaccién de hidrogenacién (HDO), primordial en el proceso de refinado del bio-oil, en una
sola etapa y el tiempo empleado en el proceso, siendo ahora econdmicamente mds viable. Esto se consigue

gracias a que no es necesario la separacion de las fases acuosa y organica.

Con el fin de mejorar la transferencia de productos entre ambas fases aumentando el area interfacial, se ha
formado una emulsidn estabilizada por solidos que son mas facilmente recuperables que los emulsionantes
tradicionales. La reaccién en la emulsién ocurre en la interfase donde se localiza el catalizador, por lo que se

pretende que el sélido actué de surfactante y catalizador al mismo tiempo.

Se han estudiado los catalizadores que formen la emulsion deseada y que a su vez sean cataliticamente activos.
De todos los investigados, los catalizadores biomdrficos son los mas adecuados ya que mejoran la reaccion y
son mas sencillos de sintetizar que los catalizadores nanohibridos que aparecen en bibliografia. En los primeros
no es necesaria la etapa de pre-reduccién y posterior activaciéon “in-situ” como ocurre en el caso de los

catalizadores Me/soporte y ademads son mas econdmicos.

Los catalizadores biomorficos se forman por degradacion térmica de un material celuldsico impregnado con
una sal precursora del elemento activo. Se realiza un estudio a distintas rampas de temperatura y atmosferas
para determinar las condiciones que conducen al mejor catalizador. Se demuestra que una elevada velocidad
de calentamiento favorece la formacion de un tamafio pequefio de las particulas de metal, con una distribucion
leptocurtica. De las atmosferas utilizadas, la que contiene una cierta cantidad de hidrégeno es la mas adecuada,
lo que demuestra que la presencia de este gas mejora la reduccion del metal activo sin influir en la cinética de

descomposicién de celulosa.

Estos catalizadores se obtienen por la impregnacién de las plantillas con metales econédmicamente viables
(niquel y cobre). Con éstos se mejora el rendimiento a MMF (p-cresol), que es el producto de interés desde el
punto de vista del aprovechamiento como bio-combustible, y la conversién de VA frente a metales con menos

viabilidad como el paladio.

En las condiciones de operacidn estudiadas se consiguen alcanzar rendimientos notablemente superiores de
alcohol vainilinico. Este compuesto posee un alto valor afiadido como reactivo de sintesis en la industria de la

guimica fina y en la sintesis de moléculas biolégicamente activas.

El objetivo final de este trabajo es alcanzar una mejora de la reaccion HDO, que se ha conseguido en el estudio

realizado gracias a que, como se ha resefiado:

e No se requiere la separacion posterior de fases (formadoras de la emulsidn), lo que reduce las etapas
de trabajo.
e Se consigue un mejor contacto del catalizador con el reactivo (aumento del area interfacial donde se

sitUa el catalizador por medio de formacién de emulsidn).
e Se emplea un sdélido que se separa facilmente al acabar la reaccién por medio de filtraciéon y que actua
simultaneamente de catalizador y estabilizante de emulsiones.

e Se utiliza un catalizador econémicamente viable y de facil sintesis (catalizador biomarfico):

4

D)

» Se sustituye el Pd (metal caro) por otros mas econémicos como el Niy el Cu.
* No hay que pre-reducir ni activar el catalizador.

L)

*

)

*,
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+* La descomposicién térmica de papel de filtro impregnado en nitrato del elemento activo en
presencia de 5 % de hidrégeno es mas sencilla y barata que la sintesis de nanohibridos
Me/NTC/soporte.
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Anexo A: Analisis integral de datos. Cinética de
descomposicion

Anexo A 1: Ajuste para celulosa en polvo: Pirolisis
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Fig. A.1.- Descomposicion de celulosa en polvo (N2, 3 2C/min). Modelo 1 Solucién 1
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Fig. A.2.- Descomposicion de celulosa en polvo (N, 3 2C/min). Modelo 1 Solucién 2
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Fig. A.3.- Descomposicion de celulosa en polvo (N, 10 2C/min). Modelo 1 Solucion 1
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Fig. A.4.- Descomposicion de celulosa en polvo (N5, 10 °C/min). Modelo 1 Solucién 2
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Fig. A.5.- Descomposicidn de celulosa en polvo (N2, 20 °C/min). Modelo 1 Solucién 1

91



Anexos

Masa residual (mg)
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Fig. A.6.- Descomposicion de celulosa en polvo (N5, 20 °C/min). Modelo 1 Solucién 2
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Fig. A.7.- Descomposicion de celulosa en polvo (N5, 42 2C/min). Modelo 1 Solucidn 1

92




Anexos

Anexo A 2:
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Fig. A.8.- Descomposicion de celulosa en polvo (N, 42 °C/min). Modelo 1 Solucién 2

Ajuste para celulosa en polvo: Reduccion
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Fig. A.9.- Descomposicion de celulosa en polvo (5 %H./N,, 3 ©C/min). Modelo 1 Solucién 1
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Fig. A.10.- Descomposicion de celulosa en polvo (5 %H/N,, 3 2C/min). Modelo 1 Solucion 2
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Fig. A.11.- Descomposicion de celulosa en polvo (5 %H/N,, 10 °C/min). Modelo 1 Solucidn 1
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Fig. A.12.- Descomposicion de celulosa en polvo (5 %H>/N,, 10 °C/min). Modelo 1 Solucidn 2
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Fig. A.13.- Descomposicion de celulosa en polvo (5 %H/N,, 20 °C/min). Modelo 1 Solucidn 1
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Fig. A.14.- Descomposicion de celulosa en polvo (5 %H>/N,, 20 2C/min). Modelo 1 Solucidn 2

Anexo A 3: Ajuste para papel de filtro: Pirolisis
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Fig. A.15.- Descomposicion de papel de filtro (N, 3 2C/min). Modelo 1 Solucién 1
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Fig. A.16.- Descomposicion de papel de filtro (N, 3 ¢C/min). Modelo 1 Solucién 2
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Fig. A.17.- Descomposicion de papel de filtro (N;, 10 °C/min). Modelo 1 Solucidn 1
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(mg)

Masa residual
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Fig. A.18.- Descomposicion de papel de filtro (N2, 10 2C/min). Modelo 1 Solucién 2
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Fig. A.19.- Descomposicion de papel de filtro (N, 20 2C/min). Modelo 1 Solucién 1
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Fig. A.20.- Descomposicion de papel de filtro (N2, 20 2C/min). Modelo 1 Solucién 2

Anexo A 4: Ajuste para el papel de filtro: Reduccion
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Fig. A.21.- Descomposicion papel de filtro (5 %H>/N,, 3 ©C/min). Modelo 1 Solucién 1
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Fig. A.22.- Descomposicion papel de filtro (5 %H2/N2, 3 2C/min). Modelo 1 Solucidn 2

50 experimental
—— Calculado
—— dehidracion
—— depolimerizacion
40
=)
E
< 301
>
S
(%]
g
® 20
o
=
10
0 T T T T T T T T T T I T 1
400 500 600 700 800 900 1000
T (K)

Fig. A.23.- Descomposicion papel de filtro (5 %H2/N>, 10 °C/min). Modelo 1 Solucidn 1
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Masa residual (mg)
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Fig. A.24.- Descomposicion papel de filtro (5 %H2/N,, 10 2C/min). Modelo 1 Solucién 2
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Fig. A.25.- Descomposicion papel de filtro (5 %H2/N>, 20 °C/min). Modelo 1 Solucidn 1

101



Anexos

50 J experimental
—— Calculado
1 ——— dehidracion
—— depolimerizacion
40
5
E
= 30
>
=]
S
o
® 20
@
E -
10
0 T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
T (K)

Fig. A.26.- Descomposicion papel de filtro (5 %H/N,, 20 2C/min). Modelo 1 Solucién 2

Anexo B: Micrografias TEM para catalizadores biomorficos

Anexo B 1: Plantilla biomdrfica de niquel segun condiciones de sintesis

G
F———— 50 nm

Fig. B.1.- Micrografia TEM de PN-H3
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Fig. B.2.- Micrografia TEM de PN-H5

Fig. B.3.- Micrografia TEM de PN-H10
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Fig. B.3. - Micrografia TEM de PN-H42

Anexo B 2: Catalizadores biomdrficos del test catalitico

Fig. B.4.- Micrografia TEM de Cu/CB
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Fig. B.6.- Micrografia TEM de Pd/CB
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—50 nm‘

Fig. B.7.- Micrografia TEM de NiCu-12.5/CB

Fig. B.8.- Micrografia TEM de NiCu-2.5/CB
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Fig. B.9.- Micrografia TEM de PdCu-10/CB

Fig. B.10.- Micrografia TEM de PdCu-2.5/CB
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Anexo C: Propiedades de sustancias quimicas

Anexo C 1: Aerosil R972

El Aerosil R 972 es una silice pirogénica (“fumed”) hidrofdbica que se obtiene como resultado del
tratamiento de silice pirogénica hidrofilica con dimetildiclorosilano. Las propiedades se resumen la
siguiente tabla (Tabla C.1):

Propiedades y métodos Unidades Valor
Estado fisico sélido
Color blanco
Area superficial especifica (BET) m?/g 110+ 20
Contenido en carbon %wt. 06-1.2
Tamafio de particula primaria medio nm 16
Densidad compactada

. L .50
(valor aprox.) segtin DIN EN ISO 787/11, agosto 1983 4 aprox
Humedad 0

<

2 horas a 105°C oWt <05
Pérdida por ignicion ' %wt. <)
2 horas a 10009C, basado en el material seco (2 horas a 1052C)
Ph
en dispersion del 4% 36-4.4
Contenido SiO: Yot >993

basado en el material de ignicion

Tabla C.1.- Propiedades del Aerosil R972

La modificacién estructural que le confiere a la silice la hidrofobicidad se muestra en la Fig. C.1y las
aplicaciones comerciales son diversas, entre las que se encuentran: gomas y sellantes de silicona,
pinturas, revestimientos, tintas de impresora y toner, adhesivos y fitosanitarios.

hydrophobic O
AEROSIL® !
surface

Fig. C.1.- Superficie de Aerosil hidrofdbico
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Anexo C 2: Decalina

La decalina o decahidronaftaleno es un hidrocarburo biciclico de férmula molecular CioHis y nimero
CAS 91-17-8. Es utilizada como solvente orgdnico. Puede encontrarse como dos formas

estereoisomeéricas.

tran cis
Fig. C.2.- Estructura de la trans-decalina y cis-decalina

En la trans-decalina (Fig. C.2) los anillos se encuentran unidos mediante los carbonos 1y 6 en
posicidn trans (por enlaces equatoriales). Presenta una estructura rigida y mayor estabilidad que la
cis-decalina (un enlace equatorial y uno axial). La estructura cis es mas flexible, presentando un
equilibrio conformacional, pudiendo interconvertirse en su enantiomero (Fig. C.2). La decalina
empleada a lo largo de este trabajo es una mezcla de ambos esteroisomeros, siendo sus
propiedades:

Propiedades y métodos Unidades Valor
Estado fisico liquido higroscopico
Color Incoloro
Peso molecular g/mol 138.25
Punto de ebullicion 9 189-191
Punto de fusién oC -125
Punto de inflamacion - copa cerrada oC 57.2
Densidad relativa (252C) g/cc 0.896
Coeficiente de reparto n-octanol/agua 479
log Pow '
Densidad de vapor (aire =1) 477
-, 988 (188 °C)
Presién de vapor hPa 56 (92 °C)
Umbral de olor ppm 100
Solubilidad en agua inmiscible

Tabla C.2.- Propiedades de la decalina

Anexo C 3: Celulosa

La celulosa empleada para el estudio termogravimétrico de descomposicidn térmica se identifica con
el nimero CAS 9004-34-6 (de Sigma Aldrichm, cellulose fibers medium). La estructura se describe en
la Fig. 1.9y sus propiedades son las que siguen:

109



Anexos

Propiedades y métodos Unidades Valor
Estado fisico polvo (sélido)
Color blanco
Contenido en humedad % <10
Peso molecular g/mol 100.12
Densidad relativa g/cc 0.600
Tamafio de particula medio (rango de 50 um)

Tabla C.3.- Propiedades de la celulosa

Anexo C 4: Papel de filtro

El papel de filtro utilizado para los catalizadores biomdrficos es el Prat Dumas 210, cuya equivalencia
es Whatman 5. Se trata de un papel de filtro analitico cualitativo bajo en cenizas de velocidad de
filtracidn lenta.

Las propiedades son:

Propiedades Unidades Valor
Gramaje g/m? 100

Poro pHm 2-3

Espesor pm 200

Cenizas % 0.06
Resistencia a la humedad kg/cm 0.50

Tabla C.4.- Propiedades de la celulosa

Anexo C 5: Sales precursoras

Los nitratos empleados como sales precursoras en la sintesis de los catalizadores son los mostrados,
junto con sus propiedades en la tabla siguiente:

Valor
Propiedades Unidades -
Ni(NO3)2:6H20 | Cu(NO3)2:3H20 | Co(NOs)2:6H20 | Pd(NO3)2-xH20
CAS 13478-00-7 10031-43-3 10141-05-6 10102-05-3
Pureza % 98 99.5 98 41.3
Estado fisico polvo polvo polvo Polvo
Color verde azul rojo cobrizo Marrén
Peso molecular g/mol 290.81 241.60 291.03 230.72
Punto de fusion oC 56.7 114 57 83
Densidad
relativa (202C) g/cc 2.05 2.32 1.87 1.11
Solubilidad en
L 2.380 2.670 1.09 -
agua (209C) e/
Temperatgra oC desde 145 desde 170 desde 100 desde 100
descomposicién

Tabla C.5.- Propiedades de VA, VOH y MMF
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Anexo C 6: Vainillina, Vanillol, p-Cresol

Una de las reacciones de HDO estudiadas es la de la vanillina, vanilina, vainillina o 4-hidroxi-3-metoxi-
benzaldehido (VA, nimero CAS 121-33-5). Los productos procedentes de la reaccién son el vanillol
(VOH, alcohol vanillinico, CAS 498-00-0) y el para-creosol (MMF, 2-Metoxi-4-metilfenol, CAS 93-51-6).

Las caracteristicas de estos compuestos son las que siguen:

) ) Valor
Propiedades y métodos Unidades
VA VOH MMF
Estado fisico polvo polvo Liquido
Color blanco-amarillo blanco amarillo claro
Olor vainilla dulce, fenol Fenol
Peso molecular g/mol 152.15 154.16 138.16
Punto de ebullicién 0 170 313.1 221
Punto de fusién oC 81-83 110-117 5
Densidad relativa (209C) g/cc 1.056 1.226 1.092
Coeficiente de reparto 123 0.195 1975
n-octanol/agua (log Pow)
Densidad de vapor (aire =1) 5.2 - 4.76
Presion de vapor (a 25°C) hPa 0,0022 0.00015 0.1044
Solubilidad en agua (252C) g/L 10 63 4.7

Tabla C.6.- Propiedades de VA, VOH y MMF
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