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Resumen

En el presente trabajo se evaluaron catalizadores bifuncionales mono y bimetélicos de Ni,
Pd y Pt, empleando cargas metélicas totales menores al 3 % en peso soportados en arcillas
pilareadas modificadas con cationes de circonio en la reaccion de hidrodeoxigenacion de
eugenol a condiciones medias de presion y temperatura, 3 MPa y 573 K. Los catalizadores
fueron sintetizados a través del método de impregnacion en estado soélido y se caracterizaron
textural y estructuralmente a través de fisisorcion de N, y difraccion de rayos X. El catalizador
monometalico que presentd mayor actividad fue el de Pd con un contenido de metal del 1 %
peso, k= 4.94 x102 min”', ademas alcanzdé una conversion del 99.98 % a los 75 min de reaccion
y selectividades a 4-propilfenol y propil-ciclohexano de 22 y 29 % molar, respectivamente.
Para el caso de los catalizadores bimetalicos, el mas activo fue 1Ni1Pd, k= 3.83 x102 min™' con
una conversion del 99.6 % a los 105 min y selectividades a 4-propilfenol y propil-ciclohexano
de 14 y 31 % molar, respectivamente, provenientes de las reacciones de desmetoxilacion e
hidrodeoxigenacion. Ademas, se encontré que la relacion molar H/C empleando el catalizador
1Pt fue igual a 1.93 cercana a la encontrada en combustibles de aviacion comerciales (1.98) o
incluso mayor a la de biocombustibles de aviacion reportados en la literatura (1.37).

Keywords
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Abstract

This work evaluated bifunctional mono and bimetallic catalysts of Ni, Pd, and Pt using total metallic
loading lesser than 3% wt. percent supported on pillared clays modified with zirconium cations
in the hydrodeoxygenation reaction of eugenol at medium pressure conditions and temperature,
3 MPa, and 573 K, respectively. The catalysts were texturally and structurally characterized
by means of N, physisorption and X-ray diffraction. The impregnation of the metallic phases
was carried out through the solid-state impregnation method. The monometallic catalyst that
presented the highest activity was that of Pd, k= 4.94 x102 min'; a conversion of 99.98% was
reached at 75 min of reaction and selectivities to 4-propylphenol and propyl-cyclohexane, 22
and 29 % molar, respectively. In the case of bimetallic catalysts, the most active was 1Ni1Pd, k=
3.83 x102 min', reaching a conversion of 99.6% at 105 min and selectivities to 4-propylphenol
and propyl-cyclohexane, 14 and 31% molar, respectively; derivated of demethoxylation and
hydrodeoxygenation reactions. Furthermore, it was found that the H/C molar ratio using the 1Pt
catalyst was equal to 1.93, close to that found in commercial jet fuels (1.98) or even higher than
that of aviation biofuels reported in the literature (1.37).

Introduccién

El uso desmedido de los combustibles fosiles ha generado un alarmante incremento en la
concentracion de gases como CO,, CO, CH,, NO, y SO, etc. en la atmdsfera, provocando asi
problemas medioambientales tales como el calentamiento global y la lluvia &cida. Por tal razén,
la comunidad cientifica se ha dado a la tarea de investigar y desarrollar fuentes de energia
alternativas y menos contaminantes como la energia solar, edlica, mareomotriz, hidraulica,
geotérmica, o la energia que se puede producir a partir de biomasa [1]. La biomasa, es aquella



‘ Tecnologia en Marcha. Vol. 36, especial. Diciembre, 2023
8 M Encuentro Iberoamericano en Biomasa y Bioenergia

materia derivada de los seres vivos, cultivos, alimentos, plantas y residuos, la cual se puede
aprovechar para la obtencion de productos de alto valor agregado y biocombustibles. Dado su
origen, la biomasa se puede clasificar en: primera, segunda y tercera generacion. En la primera,
se contemplan fuentes alimenticias tales como el maiz, trigo, cebada, etc.; en la segunda,
se consideran a los residuos agroindustriales y forestales como la biomasa lignocelulésica,
asi como a los residuos domésticos: aceites vegetales o grasas animales. Finalmente, en la
tercera incluye a la biomasa que ha sido generada con el fin de obtener energia, por ejemplo:
microalgas, salicornia, higuerilla y jatropha curcas [2].

Actualmente, el disefio de biorrefinerias esta basado en biomasa lignocelulésica dada la
alta disponibilidad de esta materia prima. La principal fuente de biomasa lignoceluldsica
son los residuos forestales, los residuos agricolas, los cultivos energéticos, los residuos
soélidos municipales organicos y los residuos industriales (madera, papel, pulpa). La biomasa
lignoceluldsica presenta una estructura compleja [3], para su aprovechamiento requiere de
un pretratamiento el cual se involucran diversos procesos termoquimicos como: licuefaccion,
gasificacion, torrefaccion, combustion y pirdlisis [3]. Este ultimo consta de la descomposicion
térmica de biomasa, en el rango de temperaturas de 623 a 923 K, en ausencia de aire. De
este proceso se obtienen tres productos: biogas, biocarbon y el aceite pirolitico o bioaceite
(BA) [4]. En investigaciones recientes [1-4] se ha reportado que la composicion del BA abarca
mas de 400 especies, entre las principales se encuentran el acido acético, propandico,
ésteres, alcoholes, cetonas, aldehidos, azucares, furanos, fenoles, guayacoles tal como el
eugenol, etc. Dado su elevado contenido de oxigeno, el bioaceite presenta propiedades
indeseables, como alta corrosividad e inestabilidad térmica [5]. Una via de mejora es a través
del hidrotratamiento (HDT), el cual involucra una serie de reacciones donde se hidrodesoxida
y satura el BA, aunque también pueden ocurrir reacciones de hidrodeoxigenacion (HDO),
descarbonilacion/descarboxilacion, desoxigenacion directa, hidrogenacion, craqueo, trans-
alquilacion e hidrogendlisis.

Las condiciones de presion de H, van de 2 a 8 MPa y temperaturas entre 523-773 K, en presencia
de un catalizador heterogéneo bifuncional. Los catalizadores heterogéneos bifuncionales
presentan dos tipos de sitios activos para HDO: el sitio metélico, encargado de la activacion del
hidrégeno, mientras que el sitio &cido (soporte acido o metal oxofilico) para activar el oxigeno
[6]. Se ha reportado ampliamente [1-6] el uso de catalizadores de metales como el Ru, Co, Rh,
Ni, Pd y Pt presentan una alta actividad catalitica, mayor estabilidad y baja desactivacion en el
proceso de HDO de BA. Dichas cargas pueden ser mono o bimetalicas sobre 6xidos de metales
oxofilicos 0 soportes con acidez. Entre los materiales con acidez superficial se encuentran las
zeolitas, las cuales son empleadas en procesos de refinacion y petroquimicos, ya que propician
reacciones de ruptura de enlaces C-C y C-O [1-6]. Sin embargo, presentan una limitante en
cuanto a su tamafio de poro, por lo que la difusién de moléculas grandes hacia los sitios activos
es complicada, como es el caso del dibenzofurano y oligémeros fendlicos presentes en el BA
[5]. Actualmente, la investigacion se ha concentrado en el estudio de silices mesoporosas
ordenadas tales como las SBA-15 y las MCM-41, caracterizadas por una estructura unica y
facilidad de modificacion de sus propiedades fisicoquimicas. Debido a su alta area superficial
(> 800 m?/g) y un sistema de poros uniforme, las silices ordenadas son excelentes candidatos
para aplicaciones donde se puedan evitar los problemas difusionales [4-5].

Por otro lado, las arcillas pilareadas (Pillared Interlayer Clay, PILC) son materiales laminares con
cationes entre sus laminas los cuales incrementan el espacio interlaminar y favorecen el aumento
del tamafio de poro, ademas de que el catién intercalado (Al, Ti, Zr, Cr, etc.) [7-9] le confiere
propiedades fisicoquimicas distintas al de la arcilla original. Pueden alcanzar éareas cercanas
a los 250 m?/g, porosidad de micro a meso y alta estabilidad térmica [5]. Se han realizado
diversos estudios en la HDO de bioceites, por ejemplo, Soni et al. [7] desarrollaron un sistema
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catalitico verde a base Niy Co sobre arcilla natural para la conversion de aceite de algas en
hidrocarburos de grado diésel, empleando oleato de metilo como molécula modelo. Reportaron
que la descarboxilacion y la descarbonilacion fueron las rutas principales para el catalizador
de Ni, mientras que la introduccion de Co en el catalizador promovié la HDO a bajas cargas
de metal (< 3 % peso). Los catalizadores preparados a partir de arcilla natural se consideran
verdes debido a su buena reciclabilidad y baja lixiviaciéon de metales (< 1 ppm) durante la
reaccion. En 2019, Adilina et al. [8] sintetizaron catalizadores de Ni-Mo soportados sobre
Al-PILC en sus formas reducidas y sulfuradas para la HDO de guayacol una molécula modelo
de bioaceite. El catalizador sulfurado mostré una mejor actividad y selectividad en comparacion
con el catalizador reducido, produciendo fenol como producto principal. Sin embargo, para
este tipo de catalizadores sulfuro, la ausencia de una fuente de S en la mezcla reaccionante,
produce una rapida desactivacion, ademas de que el S hace inviable la sustentabilidad del
proceso. Por tanto, el objetivo del presente trabajo es determinar la actividad de catalizadores
bifuncionales bimetalicos reducidos Ni-Pd y Ni-Pt soportados sobre arcillas pilareadas con
cationes de circonio en la reaccion de HDO de eugenol como molécula modelo de bioaceite.

Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacién de los catalizadores

El soporte Zr-PILC fue sintetizado partiendo del procedimiento modificado por Colin et al [9]. De
acuerdo con este procedimiento, 10 g de bentonita sdédica (Sigma Aldrich) se pre-expandieron
en 200 ml de una mezcla de acetona: agua (50:50), hasta dispersarla en todo el volumen. Previo
al pilareo, se prepard una solucion de cloruro de circonilo (Sigma Aldrich) 0.1 M a temperatura
ambiente para obtener la solucion oligomérica. Posteriormente, dicha solucion se adiciond a la
mezcla de arcilla mediante goteo lento y agitacion vigorosa a una temperatura de 313 K por
4 h. Finalmente, la arcilla se filtrd y lavd hasta la remocion total de cloruros, se dejo secar a
temperatura ambiente por 24 h y calcind hasta 823 K mediante una rampa de calentamiento de
0.5 °C/min durante 1 h. Para la sintesis del catalizador, se empled el método de impregnacion
en estado solido utilizando acetilacetonato de Pt, Pd o Ni (Sigma Aldrich) como precursor de la
fase metalica, y mediante molienda mecanica incorporar el metal al soporte. La carga metalica
empleada de Pd o Pty de Ni fueron de 1% peso para los monometélicos, mientras que para los
bimetalicos se emplearon relaciones 1:1y 1:0.5 con 1% peso de Ni en todos los casos y de 1
6 0.5 % peso del metal noble. Finalmente, los catalizadores fueron calcinados a una velocidad
de calentamiento de 0.5 °C/min hasta 773 K por 4h en una atmoésfera abundante de aire. Los
soportes, asi como los catalizadores fueron caracterizados textural y estructuralmente mediante
fisisorcion de N, y DRX.

Previo a la reaccion quimica, los catalizadores calcinados se activaron en una corriente de H,
a una temperatura de 623 K por una hora a una velocidad de calentamiento de 10 K/min bajo
un flujo gaseoso de 4 L/h. Finalmente, se enfriaron hasta temperatura ambiente en un flujo de
N,, por 30 min.

Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica se realizd en un reactor por lotes (Parr Instruments) equipado con
agitador tipo propela y mantilla de calentamiento. A condiciones de temperatura, presion, y
agitacion constante, 573 K, 3 MPa de H, y 1500 rpm, respectivamente. En una prueba tipica,
se utilizaron 50 ml de n-dodecano anhidro >99% de Sigma Aldrich y una relaciéon 10:1 en peso
de eugenol también de Sigma y de catalizador. En el cuadro 1 se muestra la designacion de
estos catalizadores para su mejor identificacion. Finalmente, el analisis de los productos de
reaccion en fase liquida se realizé en un cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de
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masas, inyectando las muestras por triplicado para disminuir la incertidumbre en la medicion.
El andlisis estadistico se realizé mediante un analisis de varianza (ANOVA). A partir de los
resultados experimentales se obtienen los valores de las medias cuadraticas y el valor del
estadistico F para cada experimento [10], empleando como variable dependiente el porcentaje
de conversion de eugenol. Finalmente, se utilizd el software Minitab 19 para realizar el analisis
estadistico del disefio de experimentos.

Cuadro 1. Materiales evaluados en la HDO de eugenol.

1 Sin Catalizador 6 1Ni0.5Pd
2 Zr-PILC 7 1Ni0.5Pt
3 1Ni 8 1Ni1Pd

4 1Pd 9 1Ni1Pt

5 1Pt

T=573 K; P=3 MPa; t= 6 h;

Resultados

Caracterizacion de los catalizadores

En la figura 1, se presentan los patrones de DRX de la montmorillonita, de la Zr-PILC, y de
los diferentes catalizadores impregnados con una relacion de 1 % peso de Ni, Pd y Pt. En
la figura 1A), se puede observar el pico principal a un angulo de difraccion de 7.5° de 26
correspondiente a la reflexién basal d(001) caracteristico de las arcillas, asi como los picos de
montmornillonita (Mt), cristobalita (C) y cuarzo (Q), a un angulo de difraccion de 19.6, 22y 26.7°
en 26, respectivamente. Para la Zr-PILC se muestra el patrén de difraccion en la figura 1B), el
pico del plano principal d(001) presenté un corrimiento a la izquierda a un angulo de 5.1° de 26
lo que indicaria, por un lado, la introduccion del catién y la fijacion de los pilares de ZrO,, y por
otro un consecuente incremento en el espaciamiento interlaminar de 1.3 a 1.9 nm.

En el cuadro 2, aparecen las distancias interlaminares del soporte y de los catalizadores
sintetizados. En este cuadro, se puede observar que para los catalizadores con Ni y Pd a
distintas relaciones de carga no presentaron un cambio significativo en el espacio interlaminar,
esto contrasta con los catalizadores que contienen Pt ya que el espacio interlaminar disminuyo6
aproximadamente 12 % con respecto a la Zr-PILC. Ademas, cabe resaltar que no se detectaron
las reflexiones basales correspondientes a los metales de Ni, Pt y Pd, esto indicaria que se
obtuvieron particulas de metal inferiores a 5 nm imperceptibles a DRX, por lo que se puede
inferir que estan bien dispersas sobre el catalizador.
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Cuadro 2. Propiedades texturales y estructurales de bentonita, soporte

Zr-PILC y catalizador mono-, bimetalico sobre Zr-PILC.

i‘ﬁ

Bentonita 15 0.06 3.53 7.45 1.32
Zr-PILC 211 0.19 3.87 5.14 1.91
1Ni 159 0.12 3.87 5.23 1.88
1Pd 174 0.13 3.89 5.06 1.94
1Pt 170 0.13 3.87 5.27 1.68
1Ni1Pd 182 0.13 3.88 5.06 1.94
1Ni1Pt 154 0.05 3.87 5.25 1.68

a8, area superficial BET; PV,,: Volumen de poro; °d.: diametro poro; “angulo de reflexion del plano d(001);
cespacio interlaminar calculado empleando la ley de Bragg.

En la figura 2, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de la arcilla original, del
soporte y de los catalizadores monometalicos. De acuerdo con la IUPAC, el tipo de histéresis
que se presenta en la Zr-PILC (figura 2B) pertenece al tipo H4 caracteristico de aglomerados
de particulas que forman poros en forma de placas paralelas, comunes en materiales tipo
arcillas. En el cuadro 2, se muestran los resultados de las areas calculadas por el método BET.
De acuerdo con este cuadro, se observa que el area de la Zr-PILC aumenté mas de 10 veces
respecto a la montmorillonita, mientras que para los catalizadores impregnados esta disminuyé
en el orden Zr-PILC > 1Ni1Pd > 1Pd > 1Pt > 1Ni > 1Ni1Pt.
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Figura 1. Patrones de difraccion de los
catalizadores: A) Bentonita, B) Zr-PILC,
C) 1Ni/Zr-PILC, D) 1Pd/Zr-PILC

Figura 2. Isoterma de adsorcién-desorcion de A)

Bentonita, B) Zr-PILC, C)1Ni, D) 1Pd, E) 1Pt
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Evaluacion catalitica

En la reaccion de HDO de eugenol empleando catalizadores de mono y bimetalicos soportados
en Zr-PILC se identificaron por espectrometria de masas las siguientes especies: isémeros
de eugenol, (E)-Isoeugenol (HMIAB) y (Z)-Isoeugenol (HBMZ), 2-metoxi-4-propilfenol (HMPB),
4-propilfenol (HPB), 4-propilciclohexanona (COP), propil- ciclohexano (PC) y en menor proporcion
se detectaron: éteres derivados del eugenol, fenoles, propil-ciclopentano (PF), heptanol y
octanol. El cuadro 3, contiene las conversiones de los diferentes catalizadores, evaluados a 3
MPay 573 K a 6 h de reaccion. En dicho cuadro, se puede observar que al realizar la reaccion
en ausencia de catalizador se alcanzd una conversion del 38 %, selectividades a los isémeros
del eugenol del 11.6 y 12.6 % molar para el HMIAB y HBMZ, respectivamente; y de 9.3 % molar
para el HMPB. Al realizar la reaccion con el soporte Zr-PILC se encontré que la conversion fue
comparable a la reaccion sin catalizador. En cuanto a la selectividad, se encontraron también
productos de la isomerizacion del eugenol: HMIAB, HBMZ y HMPB con selectividades del 17,
1.3y 13.7 %, lo cual podria estar relacionado con la acidez de este material quien promoveria
las reacciones de isomerizacion e hidrogenacion.

Por otro lado, el catalizador monometalico 1Pd presenta una mayor conversion con respecto a
los catalizadores 1Niy 1Pt después de 6 h. En la figura 3, se puede observar que el catalizador
1Pd alcanza una conversion del 90 % en un lapso de 10 min. En el cuadro 3, se muestra que la
actividad de este catalizador es de k = 4.94 x102 min™' mayor a la actividad observada en los
catalizadores evaluados.

Cuadro 3. Conversion y selectividad de catalizadores mono y bimetalicos de Ni, Pd y Pt sobre Zr-PILC.

s/catalizador 381+ 2 110'%”—’ 15:231 9.3 + 0.046 - - - -
Zr-PILC 39.8 + 2 170'%’—“ 1.3+006 | 13.7 £ 0.46 - - - -
N 98.1 + 4.9 - |38:019 | 583x202 | 89* - 20% loos
1Pd 99.9 +4.9 - - 31.0+ 1.55 221'.2 * fﬁZB ‘8?2; 0.97
1Pt 96.8 +4.84 - 1.8+0.09 | 87043 23‘28’" 217@5’-' %%; 0.98
1Ni 0.5 Pd 98.0 4.9 - 53+026| 81.0x4 18‘26’—' 8.0 +0.4 10'%;' 0.98
1Ni 1Pd 99.6 +4.9 : - s83=191 | PO | Sl2E | 38x g
1Ni 0.5Pt 99.8 + 4.9 : - a78x1g9 | Z0ix | 0r= | 8% o8
1Ni 1Pt 975+ 48 - - 26.2 + 1.31 | 25 + 1.24 311.';5* g:lg 0.97

T=573 K; P=3 MPa; t=6 h;
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Para el catalizador 1Ni se alcanzé una conversion del 94.8 % en 105 min y una selectividad
del 58 % a HMPB favoreciendo la reaccion de hidrogenacion del grupo propilo, asi como una
selectividad del 7 % a HPB con lo cual se ve favorecida la reaccion de desmetoxilacion, pero
no presenta selectividad a la reaccion de HDO. Para el caso del catalizador de 1Pt alcanza
una conversion del 96.8% hasta los 360 min. De acuerdo con el cuadro 3, para este catalizador
se encontré una constante de velocidad de reaccion igual a 0.6 x 102 min™ inferior a los
encontrados para los mono y bimetalicos de Ni y Pd. no obstante, este catalizador presenta
selectividades similares al de 1Pd favoreciendo asi las reacciones de desmetoxilacion e HDO.
En términos de selectividad los catalizadores de metales nobles son mas selectivos a HPB y
PC con respecto al de 1Ni.

mi o000 g o @ A 8 &
o° © X A
- o
80 o Q
3 o
2 60 o A ¢
:E A & INi
H & 1Pd
SERL R o 1Pt
%] /
a8 a © ° A 1Ni 0.5Pd
080 A A INi 0.5Pt
W1g X INi 1Pd
A OI1Ni 1Pt
0
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo de reacciéon (min)

Figura 3. Conversioén vs. tiempo de catalizadores mono y bimetalicos de Ni, Pd y Pt sobre Zr-PILC

En la figura 4, se muestran las relaciones molares H/C obtenidas en este trabajo frente a los
combustibles comerciales (Jet A, Jet A-1, JP-8) y biocombustibles a partir de bioaceite (Biofuel-|
y Biofuel-Il) [11-12]. Segun esta figura, se puede observar que el catalizador 1Pt presenta
una relacion H/C de 1.93 cercana a la de los combustibles comerciales (1.98) y mayor en
comparacion con la relacion H/C del Biofuel-l (1.37), seguida del catalizador bimetalico 1Ni1Pd
(1.71), por lo que los catalizadores de Ni-Pt y Ni-Pd son también potenciales para la obtencién
de combustibles de aviacion renovables.
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Figura 4. Comparacion de la relacion H/C de biocombustibles obtenidos en este
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en este trabajo y biocombustibles comerciales. Fuente: [11-12].

Conclusiones

El soporte Zr-PILC present6 una alta actividad principalmente hacia reacciones de isomerizacion
e hidrogenacion del grupo propilo de la molécula de eugenol debido a la acidez moderada del
catalizador. De igual manera la funcién metalica de Ni mejor6 la hidrogenacion del grupo de
arilo, pero no asi la ruptura de los enlaces C-O. Una vez adicionada la fase metéalica de Pd y Pt
se favorecieron las reacciones de desmetoxilacion y HDO, siendo el Pt el catalizador con mas
propiedades hidrogenantes y el Pd con mayor selectividad hacia la formacion de PC. En el caso
de los catalizadores bimetalicos a diferente carga del metal noble, Pd o Pt, se obtuvo una mejora
en las reacciones de HDO, ya que la proporcion de productos hidrogenados y desoxigenados
aumentd. El catalizador de 1Ni1Pd presentdé una mejor selectividad y conversion en las
reacciones de HDO, para la formacion de HMPB, HPB y PC. Ademas, el producto final obtenido
presento relaciones molares H/C cercanas a las reportadas en combustibles comerciales de
aviacion.
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