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PRODUCCION DE BIO-CRUDO A PARTIR DE LA LICUEFACCION
HIDROTERMAL DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA CON
CATALIZADORES DE NiMo Y Niw"

M.C. Jonathan Jests Malpica Maldonado

Tecnologico Nacional de México — Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero

Resumen

La busqueda y aplicacion de nuevas fuentes para la obtencion de combustibles es un tema
que dia a dia adquiere mayor relevancia para hacer frente a las problematicas actuales que
relaciona la contaminacion del medio ambiente, la parcial independencia de economias
globales basas en hidrocarburos y un posible escenario, en el cual las reservas de
hidrocarburos se agoten a nivel mundial.

En la presente tesis, se investigo la aplicacion del proceso de licuefaccion hidrotermal (HTL)
a través de catalizadores de NiMo y NiW para la produccion de bio-crudo, el cual puede ser
utilizado en la obtencidon de nuevos combustibles.

Las reacciones de HTL se llevaron a cabo a temperaturas de 320 °C con una presion inicial
de hidrogeno de 600 psi, en cada prueba se empled 2 g de catalizador, los cuales tienen un
contenido de Ni de 0 a 20% en peso.

Se emplearon métodos alternativos para la sintesis de los catalizadores, siguiendo la
metodologia de temperatura de reduccion programa, con el principal objetivo de bajar las
temperaturas de sintesis de estos catalizadores, las cuales en promedio son por encima de
1,000 °C con mezclas de CHs4/Hz. En este caso el uso de sacarosa resulto una forma
alternativa mas interesante para la obtencion de las fases de carburos de molibdeno y de
tungsteno.

Por otra parte, la caracterizacion de los materiales muestra resultados interesantes tanto en la
composicion quimica, como en la morfologia y tamafios de particulas de estas series de
catalizadores, en ¢l caso de los catalizadores de NiMo se muestra la obtencion de 4 fases
correspondientes al Mo>C, Ni2MosN, MoO> y Mo con tamafios de particula que oscilan entre
340 nm y los 994 nm; a pesar de ser particulas con tamafios grandes, en las imagenes de
microscopia electronica de barrido se muestra que estas particulas formadas por particulas
mas pequenas.

Mientras que en el caso de la serie de catalizadores de NiW, los resultados de difraccion de
rayos X, mostré la formacion de 4 fases distintas, las cuales corresponden al W>C, WC, W y
Ni.

El producto obtenido de bio-crudo estd constituido por 4 fracciones (gases, aceites ligeros,
aceites pesados y cenizas). Siendo las fracciones de aceites pesado y de aceites ligeros donde
concentra la mayor cantidad de hidrocarburos, los cuales pueden ser utilizados como
combustibles alternativos.
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Abstract

The search and application of new sources to obtain fuels is a topic that day by day acquires
greater relevance to deal with current problems related to environmental pollution, the partial
independence of global economies based on hydrocarbons and a possible scenario, in which
hydrocarbon reserves are depleted worldwide.

In this thesis, the application of the hydrothermal liquefaction process (HTL) through NiMo
and NiW catalysts for the production of bio-crude, which can be used to obtain new fuels,
was investigated.

The HTL reactions were carried out at temperatures of 320 °C with an initial hydrogen
pressure of 600 psi, in each test 2 g of catalyst were used, which have a Ni content of 0 to
20% by weight.

Alternative methods were used for the synthesis of the catalysts, following the program
reduction temperature methodology, with the main objective of lowering the synthesis
temperatures of these catalysts, which on average are above 1,000 °C with mixtures of CHy4/
Ha. In this case, the use of sucrose resulted in a more interesting alternative way to obtain the
molybdenum and tungsten carbide phases.

On the other hand, the characterization of the materials shows interesting results both in the
chemical composition, as well as in the morphology and particle sizes of these series of
catalysts, in the case of the NiMo catalysts, the obtaining of 4 phases correspond to Mo2C,
Ni2MosN, MoO; and Mo; with particle sizes ranging between 340 nm and 994 nm; Despite
being large particles, scanning electron microscopy images show that these particles are made
up of smaller particles.

While in the case of the series of NiW catalysts, the X-ray diffraction results showed the
formation of 4 different phases, which correspond to W>C, WC, W and Ni.

The product obtained from biocrude is made up of 4 fractions (gases, light oils, heavy oils
and ashes). Being the fractions of heavy oils and light oils where it concentrates the greatest
amount of hydrocarbons, which can be used as alternative fuels.
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Capitulo

1 Introduccion

Una de las importantes fuentes de energia son los hidrocarburos fosiles, los
cuales juegan un papel fundamental en las macroeconomias de cada pais [1]. Sin embargo,
el petroleo es un recurso energético indispensable el cual impulsa el crecimiento y desarrollo
econdémico e industrial; este recurso energético es considerado como la clave del incremento
econoémico de muchos paises [2, 3]. El precio del petréleo se establece con base a los niveles
de oferta-demanda. Sin embargo, los precios se ven afectados por la volatilidad de los
mercados asociados a diversos factores como la volatilidad neutral, actividades
especulativas, influencias politicas, entre otros [3].

Durante los ultimos afios, los combustibles provenientes de los recursos fosiles se han
considerado como una fuente primera de energia. El consumo se estos recursos se han
incrementado en funcidn con el crecimiento de la poblacion mundial tal como se puede
observan en la figura 1.1.

De acuerdo a los datos publicados por la compaiia British Petroleum (BP) en su sitio web
[4] en el afio 2011 el consumo de energia prima tan solo fue de 505.38 EJ, mientras que en
el 2021 el consumo de energia primaria fue de 595.15 EJ, representando un incremento del
1.3%. Sin embargo, en el afio 2020 se reportd una baja en el consumo de energia, siendo el
consumo de 556.63 EJ. Este descenso en el consumo de energia esta ligado a la crisis mundial

provocada por el virus del COVID-19, este evento se puede observar en la figura 1.1.
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Diversos autores concuerdan que el uso de los recursos fosiles tiene algunos efectos
adversos, como los son la dependencia econémica de algunos paises frente a este recurso y
la contaminacion a nivel mundial por las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
(COx, SO« y NOy); estos gases son principalmente producidos por la combustion de los

combustibles fosiles [S]-[10].
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[13]).



Capitulo 1:  Introduccion

En los afos comprendidos del 2011 al 2021, las emisiones de dioxido de carbono se
incrementaron aproximadamente en un 0.6%, en la figura 1.1 se muestra el comportamiento
de las emisiones de CO; en la ultima década. Sin embargo, en el afio 2020 las emisiones de
este gas disminuyeron considerablemente debido a la disminucién de la actividad econdmica
a nivel mundial provocada por la pandemia. En este periodo, el consumo y la produccion de
barriles de periodo disminuyeron, en el afio 2019 la tendencia continuaba creciendo en
funcion con el aumento de la poblacion mundial tal y como se observa en la figura 1.1.

En afios recientes, nuevos proyectos y politicas ambientales estan dirigidas hacia el
desarrollo de nuevas fuentes energias, esto con el objetivo de hacer frente al cambio
climéatico, que hoy en nuestros dias se ha hecho cada vez méas notorio.

Estos proyectos estan enfocados con el desarrollo de bioenergias y biocombustibles; las
cuales, no solamente tiene como objetivo reducir la huella de carbono, si no también lograr
una independencia total frente al consumo de recursos fosiles. Dentro de los principales
factores que impulsan estas nuevas propuestas se encuentran el poder reducir las emisiones
de GEI que causan la destruccion de la capa de ozono (O3), como producto de la combustion
de los hidrocarburos [14]—[17].

El desarrollo de la biotecnologia en el sector energético esta enfocado en aprovechar los
recursos naturales como fuentes de energias, las cuales no generan efectos negativos en el
medio ambiente o en la poblacion en general. La explotacion de estas nuevas formas de
obtencion de energia en un futuro podria desplazar de forma total a los hidrocarburos como
la principal fuente de energia en el mundo.

Tal como se mencion6 con anterioridad, los biocombustibles podrian sustituir el uso de
muchos de los combustibles convencionales. El uso de estos combustibles alternativos no
representa ningun cambio o no se requiere hacer modificaciones en las infraestructuras en
tierra para su produccion (refinerias), asi como en los motores, fuselaje y suministros de
combustible en los medios transporte [18].

De acuerdo con la informacion obtenida por BP-Stadistics; la produccion de
biocombustibles en el 2021 a nivel mundial fue de 1,747 equivalente a miles de barriles de
petroleo por dia. Durante los afios 2011 al 2021, el crecimiento de produccién de

biocombustibles fue del 4.1%. Por otra parte, el consumo de biocombustibles fue de 1,837
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equivalentes a miles de barriles de petroleo, este consumo de biocombustibles representa un

incremento del 4.6% tal como se muestra en la figura 1.2 [19].
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Figura 1.2 Consumo de biocombustibles de acuerdo a los datos publicados por la
compaiiia British Petroleum [19].

Las principales regiones que producen biocombustibles son los Estados Unidos, la Union
Europea y China. Es importante resaltar que México es un pais que no es considerado como
productor de biocombustibles. Mientras, que los principales paises consumidores de
biocombustibles son Estados Unidos, Brasil y la Union Europea. En este caso, México es un
pais con baja consumo de biocombustibles.

La informacion recopilada por BP-Stadistic, sugiere que en la ultima década los
combustibles son empleados como una medida para poder satisfacer la demanda de
energéticos, debido que en la actualidad la tendencia del consumo de combustibles fosiles
continua al alza, y aun no posible observar una disminucion en este tipo de combustibles.
Unos de los principales factores de este comportamiento, se puede atribuir a la baja eficiencia
de los procesos para la produccion de biocombustibles.

Para la produccion de los biocombustibles existen tres rutas principales: termoquimica,
oleoquimica y bioquimica; estas rutas incluyen la conversién de materiales lignoceluldsicos

a través de procesos Fischer-Tropsch (FT), Licuefaccion Hidrotérmica (HTL), pirdlisis e
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hidrotratamiento de grasas y de acidos grasos. Asi mismo, se puede emplear la fermentacioén
de azucares para la obtencion de este combustible alterno [20].

En cada ruta para la produccion de biocombustibles intervienen mecanismos de reaccion
completamente diferentes. Por ejemplo, en los procesos bioldgicos es necesario emplear
microorganismos o incluso se utilizan algunas enzimas que tengan la capacidad de producir
biocombustibles [14], [21]. Por otra parte, en los procesos termoquimicos se aprovechan
diferentes factores como el calor y el uso de catalizadores para la producciéon de
biocombustible [22]-[24].

Los procesos biologicos suelen tener diversas desventajas frente a los procesos
termoquimicos, esta desventaja se encuentra principalmente en la baja produccion de
biocombustibles; ademas, se requieren cuidados especiales para que lo microorganismos y
las enzimas puedan garantizar su supervivencia. Finalmente, estos tipos de procesos suelen
tener tiempos de operacion demasiados largos.

Los procesos termoquimicos requieren altas de temperaturas para que se lleve a cabo el
rompimiento de las cadenas moleculares de gran tamafio. Ademas, estos procesos utilizan
catalizadores que estan hechos con tierras raras o metales nobles. El empleo de estos
catalizadores y las altas temperaturas en el reactor elevan los costos de produccion de los
biocombustibles.

Otros métodos para la obtencioén de sustancias quimicas con alto valor comercial y de
biocombustibles es a través del bio-crudo o bio-aceite [25]. El bio-crudo o el bio-aceite es un
pseudocompuesto el cual esta constituido por compuestos oxigenados, los cuales se incluyen
acidos carboxilicos, alcoholes, esteres, fenoles, aldehidos, cetonas, entre otros [26]. En el
caso de la produccion de bio-crudo a partir de la biomasa se ha reportado que la licuefaccion
hidrotermal y la pir6lisis son los procesos por los cuales se obtienen el mayor rendimiento en
la producciéon de productos valiosos. Sin embargo, la composicion del bio-crudo depende
principalmente del tipo y del origen la biomasa, siendo principalmente las microalgas la
materia prima para la produccion de bio-crudo [27], [28].

Algunas investigaciones relacionadas con diversos procesos cataliticos para la obtencion

de bio-crudo sugieren que los carburos de los metales transicion, asi como los fosfuros y los
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nitruros de estos metales, tienen una actividad catalitica similar a la de los metales nobles
[29]-[35].

En algunos casos, algunos autores han reportado que los catalizadores con contenido de
niquel presentan una alta selectividad en la produccién de hidrocarburos de menor peso
molecular. Estos catalizadores tienen la capacidad de romper los enlaces C-C presentes en la
materia prima. Sin embargo, una concentracion elevada de este metal tiende a desactivar los
catalizadores por formacion de depositos de coque en la superficie del catalizador [36]-[43].

Investigaciones recientes en el area de materiales y catalisis, han centrado su atencion en
la transformacién de particulas en escala micrométrica a particulas nanométrica, las cuales
han presentado importantes cambios en sus propiedades fisicas y quimicas del material. Estos
cambios de propiedades se atribuyen principalmente a los tamafos de particula, las cuales
incrementan su area superficial en funcion de la disminucion su tamano, y como resultado
ingresan al dominio donde predominan los efectos cuanticos.

De acuerdo con lo expuesto con anterioridad, en la presente tesis tiene como objetivo
principal la produccion de bio-crudo como un precursor alternativo para ser usado en la
obtencion de biocombustibles y de productos quimicos de alto valor. La produccion del bio-
crudo se hizo a través del proceso de licuefaccion hidrotermal, usando como materia virutas
de madera de pino, el cual es un material considero como desecho proveniente de la
fabricacion de muebles. Este material es considero como un tipo de biomasa lignocelulésica
constituido por 3 carbohidratos: celulosa, hemicelulosa y lignina. Con el objetivo de mejorar
el rendimiento, la selectividad y optimizar el proceso de produccion, se estudio el efecto de
los catalizadores con una mezcla de fases de nitruro y carburo Mo>C-Ni2MosN (serie de
catalizadores de NiMo) y WC, W>C y Ni (serie de catalizadores de NiW) con cargas iniciales
de 20% en peso de niquel. La sintesis de los catalizadores de llevo a cabo por el método de
Temperatura de Reduccion Programada (TPR) para la conversion de los 6xidos metalicos en

compuestos de carburo y nitruros.
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2 Antecedentes/Marco Teorico

2.1 Biomasa

La biomasa lignocelulésica es un biomaterial renovable, el cual estd compuesto por tres
macromoléculas de carbohidratos: celulosa (40-50%), hemicelulosa (25-35%) y lignina (25-
35%); ademas de minerales inorganicos y compuestos organicos extractivos [44], [45]. En la
figura 2.1 se muestra un esquema representativo de un segmento de fibra de biomasa
lignoceluldsica [46]-[48]. La celulosa es el polisacarido mas abundante en la biomasa, tiene
un peso molecular superior a los 10 Da. Est4 constituido por unidades monoméricas lineales
de glucosa con uniones B-(1-4) glucopirosano (véase figura 2.2a) [47]. La degradacion de
este polimero ocurre a 240-350 °C formando celulosa anhidrida y levoglucosano [44]. Por
otra parte, la hemicelulosa es un polimero bidimensional [47], el cual estd compuesto por
diversos mondmeros como la glucosa, galactosa, xilosa, manosa, etc. Las unidades repetidas
son de 150 en comparacion con la celulosa (5,000-10,000) (véase figura 2.2b). La
descomposicion de este material se lleva de 200 a 260 °C dando lugar a productos mas
volatiles en comparacion con la celulosa [44]. La lignina es el tercer polisacarido mas
abundante en la biomasa lignocelulodsica, es un polimero tridimensional [47], compuesto por
monoémeros con cadenas moleculares similares correspondientes a un alcohol aromatico
(véase figura 2.2¢), la descomposicion de este material se lleva de 280 a 500 °C.

Los productos formados de la degradacion de este compuesto corresponden a acidos

carboxilicos y derivados fenolicos [44], [45].
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Figura 2.1. Esquema representativo de una fibra correspondiente a la biomasa

lignoceluldsica; en ella se puede observar el ordenamiento de sus principales compuestos.
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Figura 2.2. Monomeros presentes en la biomasa lignoceluldsica a) celulosa, b)

hemicelulosa y ¢) lignina.
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2.2  Bio-crudo

La biomasa es un material que es considerado como un material renovable, el cual es
podria ser una alternativa prometedora a nivel mundial para la produccion de
biocombustibles y obtencién de productos quimicos derivados de alto valor energético y
comercial. Dentro de las principales ventajas del uso de biomasa como materia prima es la
abundancia y la disposicion de la biomasa a nivel mundial [49].

Se ha observado una variacion en la composicion quimica del bio-crudo en funcion con
la procedencia de la biomasa, en la figura 2.3 se muestra la composicion quimica elemental
de algunos tipos de biomasa [50]. La biomasa se clasifica en grupos principalmente, esta
clasificacion incluye (i) madera y biomasa lefiosa; (ii) biomasa herbacea y agricola; (iii)
biomasa acuatica (algas); (iv) biomasa animal y humana; (v) biomasa contaminada y biomasa
industrial (semi-biomasa); y (vi) mezclas de biomasa (combinaciones de lo anterior) [25],
[51].

El bio-crudo que se obtiene a través de la biomasa es una mezcla de compuestos complejos
basados en C, H y O principalmente, los cuales estan constituidos por acetonas, alcoholes,
esteres, aldehidos, acidos, fenoles, furanos, entre otros [26], [S51], [52]. El bio-crudo esta
constituido principalmente por agua (14 a 30 % peso) y el resto son compuestos organicos
oxigenados (70 — 86 % peso), mientras que el contenido en masa del carbono en los
compuestos organicos es del 50% en peso aproximadamente [26].

La pirolisis y la licuefaccion hidrotermal son rutas termoquimicas que son utilizas para la
produccion de bio-crudo a través de la biomasa.

La pir6lisis es un proceso termoquimico en el cual la materia organica es descompuesta
rapidamente por efecto de la aplicacion de calor en atmosferas libres de oxigeno, donde los
principales componentes de la biomasa son convertidos en grupos principales de productos:
bio-crudo (bio-aceites), coque y gases. Generalmente, los procesos se llevan a temperaturas
entre 450 °C hasta los 1,000 °C; este tipo de operaciones suelen ocurrir a presiones
atmosféricas con tiempos de residencia muy cortos [28], [53].

Por otra parte, los procesos de licuefaccion hidrotermal son procesos termoquimicos en
los cuales la descomposicion de la biomasa se lleva a cabo en presencia de un solvente, el
cual puede afectar el rendimiento y la selectividad en los productos formados en el bio-crudo,

los solventes mas utilizados son etanol, metanol, acetona y agua; siendo este ultimo el mas



Capitulo 2. Antecedentes/Marco Teorico

utilizado. Las condiciones de operacion se encuentran por debajo del punto critico del

solvente empleado tal como se muestra en la figura 2.4 [28], [53].

Il Carbono a) B Carbono b)
[ | oxigeno 46.59% ] Oxigeno 45.58%

Il Hidrogeno Il Hidrogeno

[ Otros I Otwos

¥ o W 5%
0.12% 0.74%

Bl Czbono
Il O:igeno 42.4% d)
-Hi.drégeno :

41.72%

Figura 2.3. Composicién quimica elemental de diferentes tipos de biomasa a). arcilla de
madera de haya, b) mazorcas de maiz, ¢) microalgas marinas y d) hoyos de ciruela [54].
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Figura 2.4. Regiones de procesamiento hidrotermal en funcion con el diagrama de fases
Presion-Temperatura para el agua [22].
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2.3 Hidroprocesamiento de la biomasa lignoceluldsica

2.3.1 Pretratamiento

Los procesos de pretratamiento en materias primas como la biomasa lignoceluldsica,
tienen como principal objetivo el aumento de los rendimientos en la produccion de
biocombustibles. Estos procesos alteran o eliminan los impedimentos estructurales y de
composicion en la biomasa, eliminando el sello de lignina y deformando la region cristalina
presente en la biomasa [46]. En la figura 2.5 se muestra un esquema general correspondiente

al pretratamiento de los materiales lignoceluldsicos.

w9 3
. —] e w
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° o
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Figura 2.5. Esquema del objetivo del pretratamiento de materiales lignocelulosicos [46],
[47].

Los procesos de pretratamiento se clasifican en 4 categorias: métodos fisicos, en estos
tipos de pretratamientos estan incluidos los procesos para la reduccion de tamafio de
particula; la distribucion de tamafio de particula es un parametro importante que se debe
considerar, ya que esta en funcion con el rendimiento de los productos obtenidos. De acuerdo
con el trabajo realizado por Bo Zhang y colaboradores en el 2009 [55], se observa un mayor
rendimiento hacia la obtenciéon de combustibles en fase liquida con tamafios de particula
superiores a 2 mm.

De acuerdo con el trabajo realizado por Mani y colabores, determinaron que los tamafios

de particula 6ptimos se encuentran entre 4 y 10 mm, adecuados para superar las limitaciones
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de transferencia de calor y de masa con costos razonables de molienda en los procesos de
licuefaccion hidrotermal [56].

Por otra parte, en los métodos fisicoquimicos para el pretratamiento de la biomasa se
encuentran procesos como la auto hidrélisis o exposicion con vapor, amonio o didéxido de
carbono. En estos procesos la biomasa es degradada por accion de la elevada presion y
posteriormente la presion es reducida provocando la explosion del material [57].

En los métodos quimicos la biomasa se puede degradar por la accion de sustancias
quimicas como el ozono (0zondlisis), sustancias alcalinas (el mas empleado NaOH) o acidos
(por lo regular se emplea HoSO4y HCI) [57].

Finalmente, en los procesos bioldgicos los microorganismos son aprovechados para la
ruptura de lignina [57].

En la tabla 2.1 se muestra un breve resumen correspondiente a algunos trabajos
relacionados con diferentes tipos de pretratamiento. Los resultados que obtuvieron cada uno
de los autores puede variar de acuerdo con el tipo de biomasa lignoceluldsica empleada; esto
es atribuido a la composicion presentes en los materiales lignoceluldsicos.

De acuerdo los trabajos observados en la tabla 2.1 los tratamientos fisicoquimicos y
quimicos estan acompafiados de un proceso de disminucion de tamafios de particula
(procesos de molienda). Por otra parte, en los procesos fisicoquimicos, la autohidrdlisis con
vapor es uno de los procesos mas empleados para la depolimerizacién de la biomasa, por lo
regular opera a condiciones de presion y temperatura cercanos al punto critico de la sustancia
empleada y con tiempos de operacion cortos. Generalmente se emplean para superar el
problema de la obstinacion y la facil separacion de la celulosa de la matriz de biomasa, para
hacerla mas accesible para hidrélisis enzimatica [58]. En los procesos de pretratamiento de
la biomasa, la hidro6lisis acida y alcalina son los procesos mas utilizados. Factores como las
concentraciones de estos compuestos pueden variar de acuerdo con el tipo de biomasa
lignoceluldsica utilizada. En los tratamientos acidos, la hemicelulosa es eliminada mientras
la celulosa es expuesta para la digestion. Mientras que, en el tratamiento con alcalis, la
degradacion de las cadenas laterales de ésteres y glucdsidos, por lo que hay modificacién
estructural [58]. Los tratamientos alcalinos en comparacion con los tratamientos acidos
suelen ser mas activos y ayudan a eliminar la lignina y varias sustituciones de acido urénico

sobre hemicelulosa [58].
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2.3.2 Procesos de conversion

Con el desarrollo de los procesos para la conversion y transformacion de la biomasa en
biocombustibles, se planted un nuevo reto para el disefio y construccion de instalaciones que
lleve a cabo este tipo de procesos. Sin embargo, algunos autores mencionan la posibilidad de
utilizar las mismas tecnologias para el refinamiento de petrodleo en el procesamiento y/o
conversion de la biomasa en productos de alto valor energético o comercial [20], [68], [69].
Una de las tecnologias mas empleadas para el refinamiento de hidrocarburos fosiles y de la
biomasa es el hidroprocesamiento; el cual consiste en la combinacion de dos tecnologias
(hidrocraqueo e hidrotratamiento) [69]—[72]. En la figura 2.6 se muestra un esquema general

del proceso de hidrotratamiento de aceite vegetal el cual es convertido en combustible [70].

Gases (COz, CO,
Hidrégeno Hidrogeno [ | Ha CH:, Ci-Cy,
Diferentes
: : Unidad de Unidad de fases liquidas
Bio-aceites ) ]
Hidrotratamiento Hidrocraqued (fase oleosa
organica y
Catalizador Catalizador Solidos
(Char,
Coque)

Figura 2.6. Diagrama de flujos del hidroprocesamiento de aceites [70].

Para la obtencion de bio-crudo, la biomasa es introducida a una unidad de
hidrotratamiento; esta unidad consiste en el craqueo y/o hidrogenacion de moléculas de gran
masa molecular como la celulosa, lignina y hemicelulosa contenidas en la biomasa.
Posteriormente, el bio-crudo o los aceites oxigenados derivados de la biomasa, son llevados
a una segunda unidad de procesamiento donde el oxigeno es removido a través de procesos
de hidrodesoxigenacion (HDO) [54], [73]. Los compuestos oxigenados presentes en el bio-
crudo como lo son los acidos orgénicos, aldehidos y centonas producen combustibles de mala
calidad; provocando dafios en los componentes de los equipos de refinamiento y dafios en

los motores de combustion interna. Por ejemplo, en el caso de los acidos orgénicos dan como
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resultado una fuerte corrosion en las lineas de proceso y en las lineas de inyeccion de
combustible a los motores; por otra parte, los aldehidos y las cetonas provocan una
inestabilidad y un bajo poder calorifico en los combustibles [74].

En la tabla 2.2 se muestra los catalizadores mas utilizados en el proceso de hidrogenacioén

a escala industrial.

Tabla 2.2. Catalizadores comerciales usados en el proceso de hidrogenacion [75].

. . Densidad
. . Fase activa Superficie
Sistema Fase activa Soporte o ) relleno
"0 en peso m‘/g
kg/l
Uso general . ALO;
Ni Kieselguhr
14-65 50-170 0.2-1.6
Uso general
(fase liquida, NiRaney =~ -
pequeiia escala)
Uso general Pt(*), Pd(*), Rh, AlO; .
Ru(*) C Variable
Hidrogenacion Cr203: 17-60
selectiva Cr0stCu0 e CuO: 37-82 10-40 0.9-1.7
. ., Cr03: 38-46
+ +
fldrogenacion  CrOsrCuOTBa0 Cu0:37-46  14-50 0.4-0.9
v BaO: 8-12
. ., Kieselguhr
Hidrogenacion CoO SiO, 10-60 6-140 0.5-1.2
selectiva
ALO;

*También en forma de 6xidos

Los metales nobles, y metales como el hierro, cobalto y niquel han sido considerados
catalizadores para los procesos Fischer-Tropsch en la produccion de biocombustibles. Estos
metales son los mas utilizados debido a su actividad, selectividad y rendimiento en la
produccion de biocombustibles [76]. El uso de metales nobles en procesos industriales es
extremadamente costoso a pesar de su alta eficiencia. Mientras que el empleo de metales de
transicion en forma de carburo, nitruros, fosfatos y fosfuros como catalizadores han
demostrado tener propiedades similares a los metales nobles [29]-[35], lo que significa que
estos tipos de compuestos pueden desplazar el uso de metales nobles en procesos de
hidroprocesamiento. En la tabla 2.3 se muestran algunos trabajos relacionados con la

produccion de bio-crudo a través de biomasa mediante el proceso termoquimico de pir6lisis.
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Capitulo 2. Antecedentes/Marco Teorico

De acuerdo con la informacion de la tabla 2.3, se observa que la mayoria de los trabajos
antes mencionados operaron con temperaturas de reaccion que oscilan entre los 350 °C hasta
los 800 °C, lo que podria resultar en un alto consumo energético a escala industrial.

Los productos obtenidos fueron hidrocarburos aromaticos y oxigenos como lo son los
fenoles, cetonas y acidos orgénicos, por lo que es indispensable el requerimiento de una

segunda unidad de hidroprocesamiento tal como se mencion¢ al inicio de esta subseccion.

2.3.3 Licuefaccion hidrotermal

En los ultimos afios, la investigacion acerca del uso de la biomasa para la produccion de
combustibles liquidos se ha incrementado considerablemente, estos estudios abarcan desde
procesos como el pirdlisis, la licuefaccion hidrotermal de materiales lignocelulosicos, entre
otras. La mayoria de estos estudios estan enfocados en el mejoramiento y en el aumento de
los rendimientos para la produccion de nuevos combustibles [81].

La licuefaccion hidrotermal (HTL por sus siglas en ingles “Hydrothermal liquefacction)
es un proceso en el cual la biomasa es convertida en productos quimicos de alto valor
agregado o energético. En este proceso se involucra el uso de solvente como el agua a
temperaturas subcriticas y presiones moderadas de 15-20 MPa (véase figura 2.7) para la
produccion de productos solidos (coque), liquidos (bio-crudo) y gases (gas de sintesis). Sin

embargo, el rendimiento de los productos gaseosos es relativamente bajo [81], [82].
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Figura 2.7. Diagrama Presion-Temperatura del agua.
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El agua subcritica se considera como un medio y como un catalizador mas que intervienen
en el proceso. En estas condiciones, la solubilidad de los compuestos organicos hidréfobos
aumenta debido a que la constante dieléctrica es menor en comparacion con las condiciones
ambientales del agua [83].

En el proceso de HTL existen diversos factores relevantes para aumentar la eficiencia y
el rendimiento en la conversion de la biomasa en combustibles liquidos. De acuerdo al trabajo
comparativo realizado por Javaid y colaboradores en el 2011 [84] se muestra una recopilacion

de aquellos factores relevantes en el proceso de HTL, los cuales se mencionan a continuacion:

e Temperatura

La temperatura es uno de los pardmetros mas importantes a considerar en el aumento de
los rendimientos de los productos. En general, la temperatura en procesos de HTL tienen dos
comportamientos distintos. En primer lugar, las descomposiciones secundarias y las
reacciones del gas de Bourdard se activan a altas temperaturas, lo que conduce a la formacion
de gases. En segundo lugar, la recombinacion de reacciones de radicales libres conduce a la
formacion de carbono, debido a sus altas concentraciones. Estos dos mecanismos se vuelven
dominantes a altas temperaturas, lo que reduce la produccion de aceite a partir de biomasa.
En condiciones hidrotermales, la lignina y la celulosa se fragmentan rdpidamente a
temperaturas mayos a los 250 °C. Por lo tanto, se puede suponer que a 300 — 350 °C seria un
rango de temperatura efectivo para la descomposicion de la biomasa tanto en condiciones

subcriticas como supercriticas.
e Velocidad de Calentamiento

La velocidad de calentamiento es esencial para la fragmentacion de la biomasa e
inhibicién de la formacion de coque como producto secundario. Se han observado para
velocidades de calentamiento de 5 - 140 °C/min un aumento en el rendimiento de aceites
liquidos del 63% al 76 %. Por otra parte, a velocidades de calentamiento bajas se ha

observado la formacion de residuos de carbono.
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e Presion

La presion se considera como otro parametro importante en la degradacion de la biomasa
a través del proceso de HTL. La presion mantiene sistemas monofasicos en licuefacciones
subcriticas. Un sistema monofasico es importante en este tipo de procesos debido al menor
suministro de energia necesario para el cambio de fases de los disolventes. Un sistema
bifasico requiere mayor cantidad de energia para mantener la temperatura de operacion. Se
ha demostrado que un amento en la presion aumenta ligeramente los rendimientos en la
produccion de combustibles liquidos, sin embargo, en procesos cataliticos hay una
disminucion en la produccion de combustibles atribuido al bloqueo de los sitios activos del

catalizador por la alta densidad del disolvente.
e Densidad del solvente

La relacion masica de biomasa-agua se considera como un parametro clave. Una gran
cantidad de agua es adecuada para la produccién de combustibles liquidos, debido a una
mejor extraccion a través del empleo de un solvente mas denso. Esto sugiere que los solventes

mejoran la solubilidad y la fragmentacion de los componentes de la biomasa.
e @Gas reductor o donador de H>

La principal funcion del gas reductor o del gas donador de hidrogeno es estabilizar los
fragmentos producidos por la HTL. Estos gases deben evitar la condensacion, ciclacion o la
re-polimeracion de radicales libres, asi como prevenir la formacion de coque. De acuerdo
con diversas investigaciones, el hidrégeno es considerado como el mejor estabilizador de
especies fragmentadas, sin embargo, su uso suele ser muy costoso. Algunas alternativas como
el gas de sintesis, corrientes de argén y nitrogeno han demostrado ser utiles para estabilizar
los radicales libres formados.

En la tabla 2.4 se muestran algunos trabajos relacionados con la producciéon de bio-crudo

a través del proceso de licuefaccion hidrotermal de diferentes tipos de biomasa.
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Capitulo 2. Antecedentes/Marco Teorico

De acuerdo con los resultados que se muestran en los trabajos presentados en la tabla 2.4,
se puede observar que los procesos de licuefaccion hidrotermal operan en rangos de
temperatura que van desde los 180 °C hasta 350 °C, con presiones iniciales de 0.5 a 9 MPa;
en algunos casos de estudio se uso el nitrdgeno como medio reductor en la produccion de
moléculas de menor peso molecular; sin embargo, se observa una mayor tendencia hacia la
produccion de compuestos oxigenados. En cambio, con el uso de hidrogeno como gas
reductor, existe una mayor selectividad en la formacion de hidrocarburos saturados.

Por otra parte, en este tipo de procesos de HTL se puede incluir algiin catalizador, el cual
promueva reacciones de hidrotratamiento como la HDO del bio-crudo. De esta forma,
tedricamente se podria eliminar algiin proceso secundario para el tratamiento de bio-crudo.

Los metales de transicion son elementos que forman compuestos que se caracterizan por
tener una actividad catalitica similar a la de los nobles. Estos compuestos formados por
metales de transicion tienen la capacidad de remover el oxigeno de compuestos orgdnicos
oxigenados y al mismo tiempo hidrogenarlos para la formacion de hidrocarburos saturados
[92], [93]. Los compuestos de transicion con un comportamiento catalitico similar al de los

metales nobles son los carburos, nitruros, fosfuros y los sulfuros.
2.4 Carburos y nitruros de metales de transicion

Los compuestos de carburos y nitruros estan constituidos basicamente por atomos de
carbono o nitrogeno y metal, estos pueden ser metaloides y algunos no metales (MxSy; S =
C, N). Estos compuestos estan clasificados en tres grupos diferentes de acuerdo con sus
propiedades fisicas y quimicas [94], [95]:

a)  Ionicos: estan formados principalmente por elementos del grupo IA y ITA. Estos
compuestos se caracterizan por ser inestables a bajas temperaturas y se
descomponen facilmente en medios acuosos.

b)  Intersticiales: Estan formados por metales de transicion. Estos compuestos tienen
propiedades similares a la de los materiales cerdmicos y a la de los metales nobles,

refiriendo particularmente en sus propiedades cataliticas.

23



Capitulo 2. Antecedentes/Marco Teorico

c¢)  Covalentes: Estan formados principalmente por boro y silicio.

Los carburos y nitruros intersticiales son compuestos que pueden ser utilizados como
catalizadores para los procesos de hidroprocesamiento, esto se atribuye a sus propiedades

similares con los metales nobles.
2.4.1 Propiedades de los carburos y nitruros intersticiales

Las propiedades de estos compuestos son atribuidas a la estructura electronica distintiva
de estos compuestos, asi como por su estructura cristalina [94] las cuales son inducidas por
el efecto del ligando presente en el carbono. La presencia de carbono limita la exposicion de
los sitios metalicos en la superficie del compuesto, la cual es atribuida por un efecto de
ensamblaje [32]. Se ha reportado, que el carbono que se inserta en la red metal-metal provoca
un estiramiento mas grande en comparacion con la matriz metalica. Este estiramiento resulta
en la contraccion de la banda d en los a&tomos de los metales de transicion, lo que podria
resultar en el aumento de la densidad de estados de la banda d, e incluso cerca del nivel de
Fermi.

Por otro lado, las orbitas de carbono sp? se hibridaran con las 6rbitas de Mo cuando se
forma el carburo de molibdeno, y forman una nueva 6rbita de los 4&tomos de metales de
transicion (reordenamiento con las orbitas de carbono sp?), los cuales se ampliaran y
provocaran que la distribucion energética sea mas amplia de lo tedrico [32], [33]. En la tabla
2.5 se muestra la comparacion entre las distancias que hay en la matriz metal y metal-X

(donde X representa al carbono, nitrogeno y foésforo).

Tabla 2.5. Pardmetros optimizados para la superficie libre usando DFT [32]

d (MOsurf-MOsurf) d (M()surf- Xsub) q(MOSlll‘f) q(Xsub)

A) A) (e) (e)
y-MoC (001) 3.046 2.118 0.558  -1.079
8-MoN (001) 2.875 2.132 0.438  -0.910

MoP (001) 3.235 2.379 0.045  -0.077
Mo (001) 3.165 2.646 0.040  -0.051
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La carga del fosforo en la sub-superficie del MoP (001) es de -0.077¢, mientras que la del
carbon y la del nitrégeno en la sub-superficie en el MoC (001) y MoN (001) son cargas
negativas por -1.079 e y -0.910 e. Esto se atribuye a que elementos del grupo 3p (en el caso
del fosforo) no son tan fuertes como los elementos del grupo 2p (en el caso del carbon y el
nitrogeno) para aceptar electrones. Por lo tanto, los enlaces en el MoP son menos i6nicos que
el MoC, MoN [32].

En los carburos intersticiales, el enrejado metalico contiene tres estructuras cristalinas
diferentes (véase figura 2.8): cubica centrada en las caras (fcc), hexagonal centrada en el
cuerpo (hcp) y hexagonal simple (hex). En estas estructuras, los 4&tomos de carbono estan
localizados en los espacios vacios que se encuentran entre los &tomos meta-metal (espacio

intersticial).

Mo,C, W,C
(hep)

MoC, WC
(hex)

Figura 2.8. Estructuras cristalinas de los carburos intersticiales (grupos IV-VI) [94].

Con respecto a la union entre el metal y el carbono presente en el carburo tiene tres enlaces
distintos: enlace metélico (se encuentra en las uniones metal-metal), enlace covalente
(formado en la unién entre metal-carbono) y enlace i6nico (este enlace es el responsable de
la transferencia de la carga electronica entre metal y carbono) [33], [94].

Otro parametro importante para considerar es la estabilidad catalitica de la superficie. Esta
estabilidad superficial se describe usando la energia de formaciéon Ey, la cual se expresa de
acuerdo con la ecuacion 1.

E; = E[MoX(001)] — E(Mo) — E(X) (Ec.1)
Los valores pequefios de la energia de formacién mostrados para el Mo(001), 6-MoC

(001), y-MoC (001), 8-MoN (001) y MoP (001), presentados en la figura 2.9 corresponden a
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una alta estabilidad relativa. En esta figura se muestra que la superficie de Mo (001) se
convierten en especies energéticamente estables cuando forman carburos, nitruros y fosfuros.
Las superficies mas estables son aquellas que tienen menor cantidad de energia. En la figura
2.9 se puede concluir que las especies con superficies mas estables son 3-MoC (001) y MoP

(001).

1.0
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\\
\\
E 0.6} \\\
(1]
e -
% \\ / el L
ui0.4} \ - Tom
\ / \
\ \
= \
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A d‘,é’ ~ ) R
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Figura 2.9. Comparacion de las energias de formacion del Mo (001). Er se normaliza por el
nimero de dtomos de Mo y X (C, N o P) [32].

John R. Kitchin y colaboradores [35] reportaron que, en la formacién del carburo de
molibdeno, la banda d del molibdeno en la superficie es mas amplia que Mo (110) (figura
2.10). Sobre la base de este resultado, encontraron que varias caracteristicas nuevas de unioén
se muestran en la banda d de molibdeno, y esta nueva banda d es similar a la banda d de Pt.
De acuerdo con la teoria de la banda, la banda d es muy importante para que el reactante se
adsorba y active. Por lo tanto, la superficie del carburo de molibdeno puro tiene propiedades
electronicas de superficie similares a las del metal Pt, lo que indica que el carburo de
molibdeno puede tener aplicaciones como una opcién para reemplazar el uso de los

catalizadores de Pt.
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Figura 2.10. Comparacién de la banda d en las superficies Pt (111), B-Mo>C y Mo (110)
[35].

2.4.2 Sintesis de carburos intersticiales

Las fuentes naturales de carburos de metales de transicion son extremadamente raras en
la Tierra, por lo que su obtencion de fuentes naturales es imposible. En el caso de los carburos
de molibdeno y de tungsteno no es posible obtenerlos de forma natural; en consecuencia, es
necesario obtenerlos de manera sintética. La sintesis de estos compuestos se puede llevar a

través de tres rutas distintas: s6lido-gas, solido-liquido y s6lido-solido [94], [95].

e Sintesis de carburos de metales de transicion via reaccion en fase s6lido-gas

Este proceso se considera como el método predominante [96]. En general, la sal metalica
es cargada sobre soportes que se carbonizaron en un flujo de CO, hidrocarburos ligeros como
CHas, C2Hs, C3Hs, C4Hio y algunos compuestos aromaticos con o sin hidrogeno alimentado
[96]. En la década de los 80’s, el grupo de Bourdart informo sobre el método para la sintesis
de estos materiales, nombrandolo método de Temperatura de Reduccion Programada (TPR).
El proceso consiste en cargar la sal precursora en un soporte e impregnarla por el método de
humedad incipiente. Posteriormente el material es secado y calcinado usando una mezcla de

CH4/Hzal 20% [96].
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e Sintesis de carburos de metales de transicion via reaccion en fase sélido-liquido

En este método para la obtencion de carburos, se sustituye el uso de hidrocarburos ligeros
en fase gaseosa, por el uso de fuentes de carbono en estado solido. Giordano y Antonietti y
colaboradores desarrollaron el primer método de sintesis de carburo de molibdeno usando
urea como fuente carbono y MoCls como fuente de molibdeno. A este método se le conoce
como “urea glass”. A través de este proceso de sintesis se obtienen tamafios de particula de
15 a 30 nm, y 4reas superficiales de 22 m*/g [94].

e Sintesis de carburos de metales de transicion via reaccion en fase solido-solido

Recientes investigaciones han usado el carbono contenido en compuestos sélidos como el
carbon activado, nanotubos de carbono o compuestos organicos como fuente de carbono para
la obtencion de carburos. En el 2011 Han J. y colaboradores [97] reportaron la sintesis de
carburo de molibdeno nanoestructurado soportado en nanotubos de carbono de pared
multiple. Este compuesto se puede sintetizar a través de la reduccidon carbotérmica del
hidrégeno. Por otra parte, en el 2015, Malinee Kaewpanha y colaboradores [98] sintetizaron
Mo,C usando madera de cedro como fuente de carbdn, el catalizador de carburo uso esta
fuente de carbono como soporte de este. K. Madhav y por G. Vitale en el 2011 [75, 76]
reportaron la obtencion de carburos de tungsteno y de molibdeno usando sacarosa como
fuente de carbono, los materiales obtenidos no son soportados.

En la tabla 2.6 se muestran algunos métodos para la sintesis de carburos de tungsteno y
de molibdeno.

De acuerdo los trabajos mencionados, se puede observar la obtencion de compuestos
estables con propiedades similares a la de los materiales ceramicos. Se observa que la
temperatura Optima para la obtencion de carburo de molibdeno ese de 700 °C, mientras que

la del carburo de tungsteno es de 950 °C.
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Tabla 2.6. Diferentes rutas de sintesis de carburos de transicion.

Fuente de Precursor R(;l;a Condiciones de
Carburo carbono Metalico , operacion Ref.
sintesis
T =2850- 1050 °C
= . *
W Sacarosa H; WO, S-S Wi f: é'ﬁo [99]
Co-polimero
tri-bloque
[POE- (NH4)10[H2 W12042] T=900°C
W POPP- * xH,O S-S t = 3 horas [101]
POE]**
. (NHa4)10[H2 W12042] T=1000 °C
w Recinol e xH,0 S-S t=2h [102]
T =700 a 900 °C
Mo Sacarosa  (NHs)sM07024-4H,0 S-S C/Mo=1a6.3** [103]
t=2h
Triton x-100 _ o
Mo Anilina (NH4)6Mo07024-4HO  S-L T= 6t5(:) _291;5 0°C [104]

Pirrol

*Relacion masica.

**POE-POPP-POE: polidxido de etileno-polidxido de polipropileno-polidxido de etileno.
***Relacion molar.

S-S: Sintesis via s6lido-sélido.

S-L: Sintesis via solido-liquido.

2.4.3 Mecanismo de formacion de los carburos intersticiales

e Formacion de carburo de molibdeno

En la figura 2.11 se muestra un esquema de la formacion del carburo de molibdeno a
través de la conversion del MoOs de acuerdo con S. Khabbaz y colaboradores [105].

Satyajeet Chaudhury y colaboradores [106] describieron el mecanismo de formacion de
Mo>C en etapas. En la primera etapa, el MoOs3 reacciona con el grafito proveniente de la
fuente de carbono formando una delgada capa de MoO: en la superficie de las particulas
reactivas.

Los iones libres de oxigeno se difunden desde la interfaz de MoO3-MoO; hacia la interfaz
de grafito y reaccion con el carbono libre. Esta reaccion contintia hasta que el MoO:

reemplaza completamente al MoOs. En la siguiente etapa, el MoO: y el grafito reaccionan
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de manera similar a los reactivos anteriores. Nuevamente se produce una nucleacion abrupta
de Mo>C en la superficie de los reactantes, formando una capa continua de Mo>C entre MoO>
y el grafito, pero a diferencia de la etapa anterior, el Mo2C no remplazara directamente al
MoO:.. Este retraso se atribuye a la formacion de molibdeno metélico como fase intermedia.
En esta etapa no hay presencia de iones oxigeno libre en la particula; el exceso de grafito se
difunde desde la superficie de la particula hacia el nucleo. Esto ocurre a altas temperaturas
de reaccion. Finalmente, en esta etapa el molibdeno se combina con el grafito y da como
resultado la formacion de Mo2C.

La reaccion tipica para la obtencion de Mo,C a partir del MoO3 se muestra ilustrada en la
reaccion 1 [105].

2Mo0; +7C - Mo,C + 6C0O (Rxn 1)
Esta reaccion se lleva a cabo como consecuencia de las siguientes tres etapas consecutivas

(reaccion 2-4) [105]:
2Mo03; + C - 2Mo00, + CO, (Rxn2)

MoO, + 2C — Mo + 2C0 (Rxn 3)

2Mo + C - Mo,C (Rxn4)

Figura 2.11. Mecanismo de formacion de Mo,C a partir de la reduccion carbotérmica del
MoOs [105].
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e Formacion de carburo de tungsteno

En la figura 2.12 se muestra el esquema de acuerdo con K. Madhav y colaboradores [99]
para la obtencion de carburo de tungsteno por medio de la formacion de varias fases W-C
durante el tratamiento térmico del WO3. Se puede observar que el mecanismo de formacién
de WC es similar al mecanismo de formacion del Mo»C.

La formacién de la fase WC requiere un nivel de C de aproximadamente de 6.13 % en
peso [99]. Esta concentracion de carbono se logra después de un periodo de retencion,
dependiendo de la temperatura. Por lo tanto, la menor concentracion de C en la capa
superficial de la reduccion de W durante la etapa inicial del tratamiento térmico es
responsable de la presencia de W2C o WCix. Cabe senalar que el nivel de equilibrio de C
para las fases W>C y WCix es de aproximadamente 3 y 3,7% en peso, respectivamente, como
se observa en el diagrama estandar de W-C fase. A pesar de estar en un spin ligeramente mas
alto en WCj—, su formacion en las primeras etapas a 850 °C es posiblemente causada por la
acumulacion de C en la capa superficial debido a la difusion superficial relativamente rapida
en el W nanoestructurado reducido en comparacion con la difusividad en masa a una
temperatura tan baja. La formacion de la fase WCix no se observa a mayor temperatura o
mayor tiempo de retencion posiblemente debido a una mayor difusividad en el volumen a
mayor temperatura, lo que disminuye cualquier posibilidad de acumulacion de carbono en la

capa superficial.

Figura 2.12. Esquema de la reduccion carbotérmica de WO3 [99].
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2.4.4 Sintesis de nitruros ternarios de Ni-Mo

En las ultimas décadas, se ha puesto ciertos intereses en los nitruros ternarios, debido a su
estructura y a sus propiedades inusuales. Hasta el afio de 1998, el estudio de las propiedades
y de las aplicaciones de estos materiales no habian sido estudiadas ampliamente debido a la
falta de procedimientos para la sintesis de estos compuestos [107].

Casi todos los compuestos ternarios conocidos que contienen elementos de metales de
transicion y nitrégeno pueden dividirse en 4 categorias: (1) estructuras cubicas, metdlicas de
peroskita, tales como FesNiN; (2) cubica, estructuras de n-carburos, como CraTasN; (3)
estructuras estratificadas hexagonales o romboédricas, como MnWN> y MnMoN>; (4)
estructuras cubicas en fase w, mejor conocidas como estructuras de B-manganeso. Este tipo
de estructuras se pueden describir a través de la estequiometria M2T3X, donde M se refiere a
un metal de post transicion, T se refiere a los metales de transicion, y X es el carbono o
nitrogeno [108].

En afios recientes las aplicaciones de estos compuestos han ido creciendo con el desarrollo
de nuevos procedimientos de sintesis, y al mejoramiento y desarrollo de nuevas técnicas de
caracterizacion de materiales. Algunas de las aplicaciones de estos materiales se encuentran
en la refinacion de crudo en procesos de HDS, HDN y HDA e hidrogenacion de aromaéticos,
asi mismo; en la sintesis y descomposicion del amoniaco [109]—-[114].

Actualmente, se conocen 5 tipos de procesamientos diferentes para la obtencion de
Ni2MosN: (1) amondlisis de oOxidos precursores, (2) descomposicion de sales
organometalicas complejas en atmosfera inerte (3) reduccion de sales inorganicas que
contienen nitrégeno en presencia de una atmosfera reductora de hidrogeno, (4) nitracion de
precursores metaestables y (5) empleo de agentes quelantes para la obtencion de la fase de
NizMosN [115].

El primer reporte acerca de este tipo de compuestos fue realizo por Evans y Jack en 1957
[108], en este trabajo se muestra la obtencion de una nueva aleacién de Ni-Mo-N con una
estructura cristalina de f-manganeso.

Los primeros métodos de sintesis de estos materiales fueron por amonolisis de 6xidos

precursores usando como sales precursoras MoCls y NiCla.
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En el afio de 1998 P. Subramanya H. y colaboradores [107] reportaron la obtencioén de
Ni2MosN a través de la amondlisis del 6xido precursor de NiMoOs, el cual se prepard
partiendo de soluciones de las sales precursoras de NiCl, y MoCls en acetonitrilo con
trietanolamina con una relacion estequiométrica de Ni:Mo = 2:3. Posteriormente, por
hidrolisis se elimind el solvente del precursor metalorganico para obtener un precursor
hidroxido metalorganico. Finalmente, el precursor fue calcinado en una atmoésfera de
amoniaco (NH3) durante 4 horas. Como resultado se obtuvo un nitruro intersticial de
NizMosN con comportamiento metalico y con estructura cristalina cubica perteneciente a un
grupo espacial P4132, ademas se observa una estructura similar al B-Mn.

Por otra parte, K. S. Weil y colaboradores en 1999 [108], emplearon una metodologia
similar para la sintesis del Ni2MosN; sin embargo, ellos observaron el efecto de la
temperatura en la sintesis de estos nuevos materiales de 550 a 950°C. Antes de iniciar el
proceso de tratamiento térmico, el tubo de cuarzo fue purgado durante 20 min con N, y
posteriormente con amoniaco durante 10 min. Los precursores fueron tratados térmicamente
en una atmosfera de amoniaco con un flujo de 120 ml/min utilizando la siguiente secuencia
para el tratamiento: (1) rampa de temperatura ambiente a 120 ° C con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, manteniendo a 120 °C durante 1 h; (2) rampa de 120 °C a 250
°C la velocidad de calentamiento fue de 3 °C/min y se mantuvo a 250 °C durante 4 h; (3) de
250 °C a la temperatura de reaccion a 2 °C/min y mantenerla a esta temperatura durante 20
h.

De acuerdo con los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X se observa que a
temperaturas inferiores de los 750 °C no hay formacion del Ni2MosN, sin embargo, a esta
temperatura hay impurezas de MoN y MoN,. Mientras que a 850 °C y 950 °C la fase es
completamente pura.

Scott K. y colaboradores en el 2002 [116] sintetizaron NizMosN a partir de las sales
inorganicas de nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3)-6H20] y de heptamolibdato de
amonio tetrahidratado [(NH4)¢Mo07024-4H>0O]. Estas sales fueron disueltas en un medio
acuoso, y posteriormente el agua fue evaporada a 500 °C durante 2 horas para la formacion
de los oxidos precursores. Estos precursores fueron tratados térmicamente usando el método

de Temperatura de Reducciéon Programada (TPR) en flujo de amoniaco. La muestra se
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calent6 de 120 °C a 900 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, el flujo de
amoniaco fue de 30 sccm. Los resultados obtenidos muestran la formacién de Ni2MosN con
estructura cubica, los tamaiios de cristalito obtenidos fueron de 44 nm.

Huamin Wang y colaboradores (2004) y Wei Li y colaboradores (2005) sintetizaron
Ni2MosN a partir de las sales inorganicas de Ni(NO3)-6H20O y (NH4)sMo07024-4H>0. Estos
precursores fueron disueltos en una solucion al 15% de NHs. Posteriormente el solvente fue
evaporado a 500 °C durante 5 horas. La conversion de los precursores 0xidos se llevo a cabo
bajo el método TPR con flujo de amoniaco de (VHSV) 6000 h™!'. El tratamiento de los
precursores se llevo a cabo en 2 etapas: (1) calentamiento rapido de la muestra de temperatura
ambiente a 350 °C con un tiempo de calentamiento de 6 °C/min, y (2) calentamiento de 350
°C a 650 °C, con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min, el tiempo de reaccion fue de
2 horas una vez alcanzada la temperatura de 650 °C.

De acuerdo con los resultados obtenidos se muestra la formacion del Ni2MosN con
estructura cristalina cibica, con 4rea superficial de 10.61 m?/g y una composicion elemental
de Ni2Mo3.09No.o4. En ambos casos, estos materiales fueron aplicados en la hidrogenacion de
aromaticos. Los catalizadores fueren soportados en MCM41 y en zeolitas respectivamente.

Sandra Chouzier y colaboradores en el 2006 [117] obtuvo Ni2MosN, la sintesis de este
material parti6 de las sales precursoras de Ni(NO3)-6H20 y (NH4)6M07024-4H>0 y de la
hexametilentetramina (HMTA) [N4(CH2)s]. Los nitruros ternarios de NiMo se obtuvieron
por la descomposicion del HMTA en un reactor de cuarzo a 800 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min bajo una atmdsfera inerte de nitrégeno durante 2 horas. Se
empleo una relacion molar Ni/Mo de 0.47 y C/(Ni+Mo) de 2.2. Los resultados obtenidos por
DRX muestran la presencia de nitruro ternario, asi como la presencia de algunas impurezas
como el MoN y MoO»

En el 2008 Zhi-Qiang Wang y colaboradores [111] emplearon una nueva forma para la
sintesis de Ni2MosN a partir de la reduccion de sales inorganicas que contienen nitrogeno en
presencia de una atmosfera reductora de hidrogeno. Se empled acetato de niquel
[Ni(CH3COO)2] y (NH4)6M07024-4H>O con una relaciéon molar Ni:Mo de 2:3, las sales
precursoras fueron disueltas en una solucion al 15% de NH3s. Posterior al proceso de secado

a 80 °C durante 3 horas, la muestra fue tratada térmicamente en reactor de cuarzo con flujo
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de H> de 20 ml/min. el incremento de la temperatura fue de 5 °C/min (o 10 °C/min) hasta
alcanzar una temperatura de 600 °C. La duracion del proceso fue de 2 horas después de haber
alcanzo esta temperatura. Los resultados muestran la obtencion de estructura cristalina de
NioMosN. Este material fue probado en los procesos de HDN y en la hidrogenacion del
tolueno.

En el 2014 N. Bion y colaboradores [118] obtuvieron Ni;Mo3N por nitruracion in-situ del
precursor NiMoO4 con una mezcla de N»/Hy. El precursor fue preparado a través de las sales
precursoras de Ni(NO3)-6H20 y NaxMoO4-2H>0. La calcinacion del 6xido precursor se llevo
en un reactor de cuarzo a 700 °C con un flujo de 60 ml/min de la mezcla N»>/H> con una
concentracion de Nz del 33.33%, el tiempo de reaccion fue de 2 horas. Los resultados
muestran la formacion del Ni2Mo3N con estructura cristalina cibica y un area superficial de

9.4 m?/g. En este caso el material fue utilizado en la sintesis de amoniaco.
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3 Metodologia

La metodologia planteada durante el desarrollo de este trabajo se dividio en dos etapas:
Etapa 1: Sintesis y caracterizacion de la serie de catalizadores de NiMo y NiW. Etapa 2:
Evaluacion de la actividad catalitica de cada una de la serie de catalizadores de NiMo y

NiW.
3.1 Sintesis y Caracterizacion de la serie de catalizadores de NiMo y NiW

3.1.1 Sintesis de la serie de catalizadores de NiMo

En la sintesis de estos catalizadores se propuso una metodologia en dos etapas claves:
formacion del oxido precursor y el tratamiento térmico de los precursores en una
atmosfera de Ha.

Se utilizaron como fuente de Ni, Mo y C, Ni(NO3)2:6H>0, (NH4)Mo07024-4H20 y
C12H22011, respectivamente. Para la formacion del precursor se utilizd6 un reactor
autoclave con un recubrimiento interno de teflon. Las cargas de niquel en el material
fueron de 0 al 20% en peso con una relacion molar C/Mo = 2.

Las sales precursoras y la fuente de carbono fueron disueltas en 50 ml de agua
destilada con agitacion mecanica constante durante 15 min a temperatura ambiente.

Posteriormente, la solucion con sales precursoras fue colocada en un bafio sonicado
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durante 3 horas. Al finalizar, la solucion fue introducida en un reactor autoclave, el cual
se mantuvo a 190°C durante 24 horas, la presion de saturacion del agua con esa
temperatura de operacion fue de 1.56 MPa.

Para la obtencion de los compuestos de NizMo3N-MoxC, los precursores fueron
sometidos a un tratamiento térmico en un reactor tubular continuo de cuarzo, bajo una
atmosfera de H, utilizando el método TPR. En este proceso se emplearon dos ciclos de
calentamiento. El primer ciclo consiste en precalentar la muestra a 450 °C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. El segundo ciclo consisti6 en elevar la temperatura del
reactor de 450 °C a 800 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. El tiempo del
procesamiento fue de 2 horas con un flujo de hidrogeno de 2 1/h en los dos ciclos.

En la tabla 3.1 se muestran algunas consideraciones tomadas en la sintesis de estos

catalizadores.

Tabla 3.1. Condiciones de sintesis de la serie de catalizadores NiMo.

Contenido de Ni Relacion

1D (% en peso) C/Mo*
NiMo-0 0 2
NiMo-5 5 2
NiMo-10 10 2
NiMo-15 15 2
NiMo-20 20 2

* La relacion C/Mo se considera molar.
3.1.2 Sintesis de la serie de catalizadores de NiW

La sintesis de estos catalizadores se llevd a cabo bajo la metodologia de TPR en una
atmosfera reductora de Hz. La preparacion de los precursores de estos materiales se llevo a
través un reactor autoclave.

Las sales precursoras para la sintesis de estos catalizadores fueron el
[(NH4)s(H2W12040)-xH20], Ni(NO3)2:6H>0y C12H22011, la relacion C/W fue 8.6.

Las sales precursoras y la sacarosa fueron disueltas en 50 ml de agua destilada con
agitacion mecénica constante durante 15 min a temperatura ambiente. Posteriormente,

la solucion con sales precursoras fue colocada en un bafio sonicador durante 3 horas. Al
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finalizar, la solucion fue adicionada a un reactor autoclave, el cual se mantuvo a 190°C
durante 24 horas, la presion de saturacion del agua con esa temperatura de operacion es
de 1.56 MPa.

Los complejos NiWO4-Cyw N, se sometieron a un proceso de reduccion el cual consiste
en reducir los precursores bajo una atmdsfera reductora de hidrogeno puro a través del
proceso de temperatura de reduccion programada. La temperatura de operacion fue de
800 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de
450 °C, permaneciendo en esa temperatura por 30 min (primer ciclo). Posteriormente, la
temperatura sera incrementada con una velocidad de calentamiento 5 °C/min hasta
alcanzar la temperatura de 800 °C, permaneciendo a esa temperatura durante 4 horas. En

la tabla 3.2 se muestran algunas consideraciones en la sintesis de estos catalizadores.

Tabla 3.2. Identificacion de los catalizadores correspondientes a la serie NiW.

Contenido de Ni Relacion

1D (% en peso) C/W**
NiW-0 0 8.6
NiW-5 5 8.6

NiW-10 10 8.6
NiW-15 15 8.6
Niw-20 20 8.6

** La relacion C/W se considera molar.

3.1.3 Caracterizacion de la serie de catalizadores de NiMo y NiW

Las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo permitieron identificar las
propiedades quimicas, texturales y cristalograficas de los catalizadores empleados en la
obtencion del bio-crudo. Estas propiedades que se estudiaron permitieron dar una posible
explicacion en la formacion de productos generados en la licuefaccion hidrotermal de la
biomasa lignocelulésica.

En la tabla 3.3 se muestran las técnicas de caracterizacion utilizadas para la determinacion

de las propiedades del catalizador.
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Tabla 3.3. Técnicas de caracterizacion.

Técnicas de Siglas en

o o Aplicacion
caracterizacion inglés

e Determinar estructuras cristalinas
e Determinacion de Tamariios de cristalito

e Determinacion de Morfologia de las

particulas
e Determinacion de la distribucion de
tamanos de particula
e Analisis quimico elemental

Dispersion Dindmica de e Determinar la distribucion de tamafos de

Luz DLS particula

e Difraccién de Rayos X (XRD)

Difraccion de Rayos X DRC

Microscopia Electronica
de barrido — MEB-
Espectroscopia de EDS
energia dispersiva

La Difraccién de Rayos X (DRX) cubrié un rango de anélisis de 15 a 80° angulo 26° con
tamafio de paso de 0.02 y tiempo de cada paso 3 segundos.

Para la obtencion mds precisa de informacioén acerca de las estructuras cristalinas
presentes en las muestras se realizo el refinamiento Rietveld para uno de los patrones
experimentales de difraccion de cada uno de los catalizadores, usando el software Fullprof;
mientras que la identificacion de las fases se hizo a través del software X’Pert HighScore
Plus, las posiciones atomicas de cada uno de los compuestos identificados se muestran en
el anexo A.

Los tamanos de cristalito se calcularon a través del andlisis de Williamson-Hall y se
compararon con el método de P. Scherrer modificado. Este método considera la ampliacion
del pico debido a la deformacion. La ecuacion de Williamson-Hall se convierte en la
ecuacion de P. Scherrer cuando las deformaciones internas son igual a cero. Los métodos
de Williamson-Hall consideran que el tamafo de cristalito y la deformacion provocan un
aumento en el ancho del pico; por lo tanto, empleando la ecuacién de P. Scherrer se
obtendrian valores grandes de FWHM (Bnki), provocando la obtencion de valores pequeios
del cristalito. En la ecuacion 4 se muestra que el ensanchamiento del pico y el

ensanchamiento provocado por la deformacion son independientes uno del otro:

net = Bs + Bp (Ec.4)

Donde:

Bnk = Representa el ancho del pico en la posicién 26.

Bs = Corresponde al ancho del pico debido a la deformacion.

Bp = Corresponde al ancho del pico de acuerdo con el tamaiio del cristalito.
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En el primer método de Williamson-Hall (W-H), denominado UDM (por sus siglas
en inglés: Uniform deform model), asume que la deformacion es uniforme en todas las
direcciones cristalograficas, por lo que se considera como un material isotropico; es
decir, este material tiene un comportamiento eldstico. El ensanchamiento de los picos
inducido por las deformaciones del material derivadas de las imperfecciones se relaciona
por medio de la ecuacion 5:

Bs
4tan 6

(Ec.5)

En la ecuacion de P. Scherrer (ecuacion 6) es notable la dependencia de la expresion
1/cos0, mientras que en el método de W-H no sigue esta dependencia, sino que varia de
acuerdo con la tanf.

Nz
Bo = Dcos6

Esta diferencia entre ambos métodos considera una separacion de la ampliacion de la

(Ec.6)

reflexiéon cuando la micro-deformacion y los tamafios pequefios de cristalito ocurren
juntas. Las diferentes dependencias de la posicion 6 en ambos efectos sentaron las bases
para la separacion del tamafio de cristalito y la ampliacion de la tension en el analisis de
W-H. Sustituyendo las ecuaciones 5 y 6 en la ecuacion 4 podemos obtener una expresion
matematica (ecuacion 7) donde se relacionan los efectos mencionados con anterioridad.

La ecuacion 8 representa el modelo UDM, esta ecuacion basicamente corresponde
con la ecuacion de una recta por lo que la micro-deformacion se puede determinar con
la pendiente de la recta, mientras que el tamafo de cristalito se obtiene con la ordena al

origen de la recta.

kA
:Bhkl = Dcoso + 4etanf (EC 7)
Si:
sen 6
tan g =

cos @

_ kA +4 (sen 6)

Bria = Dcoso e\ coso
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kA
(cos 0)Bri = ) + 4e(sen 0)

Reacomodando la ecuacion:

(cos 0) By = e(4sen 0) + l;)—l (Ec.8)

Donde:

) = Longitud de onda proveniente de la fuente de radiacién Cu-ka
k = Factor de esfericidad (0.9-0.95)
D = Tamano de cristalito
¢ = Deformacion del material
La determinacion del tamafio de cristalito a través del método modificado de la

ecuacion de P. Scherrer parte de la ecuacion 6, aplicando la ley de logaritmos, la ecuacion

6 se puede reescribir de acuerdo con la ecuacion 9:

B kA .y
Bo = Dcosf (Ec.6)
kA
n(Bp) = In (DcosH)

1()—1(“)“(1) Ec.9
n,BD—nD ncose (Ec.9)
Graficando In (fp) contra In (1/cosf), se puede calcular el tamano de cristalito por

medio de la recta resultante conociendo el valor de la ordenada al origen.
e Distribucion de tamafios de particula

La dispersion del diametro de particula se realizé por medio de la técnica de DLS usando
un analizador de particulas de la marca Anton Paar modelo Litesizer™ 500. Para esta técnica
se prepard la muestra en forma de suspension con una concentracion de 0.1 mg/ml, se utilizo
2-propanol como medio para preparar la suspension de las particulas de la serie NiMo y
NiW, ya que estas particulas no son solubles en este solvente. Para este analisis se necesita

conocer la absorbancia y el indice de refraccion de las muestras. El indice de refraccion se
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determino a través del refractometro de la marca Anton Paar modelo Abbemat Performance,

mientras que la absorbancia se determiné por medio de la ecuacion 10.

A= —Log (t) (Ec.10)
Donde:
A = absorbancia

t = Transmitancia

3.2 Evaluacion Catalitica

La evaluacion de la serie de catalizadores de NiMo y de NiW se realizara a través del
proceso de licuefaccion hidrotermal de la biomasa lignoceluldsica (desechos de madera
pulverizada). Antes del proceso de licuefaccion, la biomasa fue tratada por medio de la
hidrolisis alcalina, con el objetivo de aumentar los rendimientos del proceso para la obtencion
del bio-crudo.

El desarrollo de esta seccion se realizd en tres etapas (Pretratamiento, Licuefaccion

hidrotermal del producto pretratado y caracterizacion de los productos de reaccion).
3.2.1 Pretratamiento de la biomasa lignocelulosica

De acuerdo con la informacidn recopilada en la seccion 2.3.1, se selecciond el proceso de
hidrolisis alcalina (Proceso de Kraft) para el pretratamiento de la materia utilizada en este
trabajo.

En este caso se empled una solucion alcalina de hidroxido de sodio al 11% en peso para
la extraccion de los materiales poliméricos contenidos en la biomasa lignocelulésica, se
empled un reactor digestor operado a 175 °C con una presion de 100 psi, el tiempo de
pretratamiento fue de 60 minutos, la relacion mésica biomasa/soluciéon de NaOH al 11% fue

de 1g:4.5¢g.
3.2.2 Licuefaccion hidrotermal

A través del proceso de licuefaccion hidrotermal, se evalud las series de catalizadores de
NiMo y NiW variando la cantidad de Ni de 0 a 20% en peso en ambas series, para la
produccion de bio-crudo. Los productos obtenidos del pretratamiento de la biomasa son

utilizados como materia prima en el proceso de licuefaccion hidrotermal. El reactor utilizado
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en este proceso es un reactor tipo Batch de la marca Parr modelo 4535 con un volumen de
1L.

En la tabla 3.4 se muestran las condiciones de operacion utilizadas para el proceso HTL.

Tabla 3.4. Condiciones de operacion para el proceso de hidrogenacion.

Parametro Valor

Temperatura de reaccion 320 °C

Gas reductor Hidrégeno
Presion inicial de Hz 600 PSI
Masa del catalizador 2g
Tiempo de reaccion 15 - 60 min

Agitacion 200 RPM

3.2.3 Caracterizacion de la biomasa y de los productos obtenidos

La biomasa lignocelulésica fue analizada por medio la técnica de Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), con el objetivo de conocer los compuestos
presentes en la materia prima. El equipo utilizado fue un espectrofotometro de la marca
Perkin Elmer modelo Spectrum 100, este analisis se hizo en la zona del infrarrojo medio
(4000-450 cm™). Ademas, se cuantificd el contenido de polisacaridos (Lignina, Celulosa y
hemicelulosa) asi como las sustancias extraibles, cenizas y humedad en la biomasa

lignoceluldsica antes y después del proceso de pretratamiento alcalino (véase tabla 3.5).

Tabla 3.5 Parametros analizados en la biomasa lignocelulésica.

Caracteristica Estandar
Humedad e
L o Cenizas ASTM D1102-84
Composicion quimica gy ipip g ASTM D1105-96
(Biomasa antes y .
después de digestion) Lignina ASTM D1106-96
Holocelulosa Browning, B. L. (1967) [119]
Celulosa ASTM D1103-60
Hemicelulosa Diferencia (Holocelulosa y Lignina)

Los productos obtenidos del pretratamiento y de la licuefaccion hidrotermal de la biomasa
lignocelulésica fueron analizados por las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear (H'-

RMN) y Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier. Para la técnica de RMN
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se empled un equipo de la marca Bruker modelo Avance III HD 400 MHz. Por otra parte, los
productos obtenidos del proceso de HTL fueron separados por de la metodologia establecida
por por Mehmet K. [120] y Laleh Nazari [86] para la separacion y cuantificacion de las

fracciones obtenidas en los productos de la HTL.

3.2.4 Separacion del bio-crudo obtenido del proceso de HTL

La recuperacion de las fracciones del producto de HTL se hizo a través de la metodologia
establecida por Mehmet K. y colaboradores en el 2012 [120] y Laleh Nazari y colaboradores
en el 2015 [86].

Las fracciones de producto obtenidas a través de la HTL se clasifican en 4 fracciones:
gases, compuestos solubles en agua, bio-crudo ligero (LBO), bio-crudo pesado (HBO) y
solidos (coque-asfaltenos).

La muestra de bio-crudo es acidificada con una solucion de HC1 1 M hasta alcanzar un
pH de entre 2 o 1. Se tomo una alicuota de 20 ml de la porcion liquido y se mezcld con éter
etilico con una relacion 1:1 respectivamente. La solucion fue secada usando NaSOu,
posteriormente, se filtrd y el solvente se evaporo6 a 40°C, los residuos son considerados como
LBO. Los residuos solidos son lavados 300 ml de acetona. Posteriormente, la acetona es
evaporada a 60 °C, los compuestos solubles son considerados como HBO. Los compuestos
solidos son consideras como bio-char. La cuantificacion de cada una de las fracciones fue

calculada a través de la ecuacion 17:
Wi
Y= —x100 (Ec.17)
Wpg
Donde:
w; = peso recuperado de las fracciones LBO, HBO, Bio-sélidos, fase acuosa y biogas.

wg = peso de la biomasa lignoceluldsica seca.
Y; = rendimiento de las fracciones LBO, HBO, Bio-s6lidos, fase acuosa y biogas.
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4 Analisis y Resultados

4.1 Caracterizacion de la serie de catalizadores NiMo

4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
Los patrones de difraccion de rayos X se muestran en la figura 4.1. Los patrones
experimentales de difraccion muestran la presencia de 4 fases distintas, estos compuestos
corresponden a NioMosN (01-089-4564), Mo>C (00-035-0787), Mo (00-001-1205) y MoO»

(01-073-1249), los planos de difraccion se muestran en el anexo B.

NiMo-20 'l
A A\ A N e ctand
NiMo-15 ,\ h \
A % N N A A~ A
NiMo-10 ‘ |
~ A A A A R\
%
= NiMo-5
~ e A A L S S W
=
o NiMo-0 /\_/LL
: —
=
2 Mo, C (00-035-0787)
=
— [ l L. 1
‘ | NiyMo3N (01-089-4564)
1 1 | ) l PRI (T P |
’ M002 (01-073-1249)
|l| 10 m il L L w1 owwn 1y T
’ Mo (00-001-1205)
] |
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Angulo 26°
Figura 4.1. Patrones de Difraccion de Rayos X con diferentes cargas de Ni; a) NiMo-0,
b) NiMo-5, ¢) NiMo-10, d) NiMo-15 y e) NiMo-20.
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Se utilizo ¢l refinamiento Rietveld para obtener mas informacién de cada fase cristalina de
los catalizadores de la serie NiMo utilizando el software FullProf Suite mediante una funcion
Pseudo-Voigt para modelar los picos de difraccion. El ajuste del perfil se realizd hasta la
convergencia con un parametro de ajuste x> < 2, y los parametros residuales del patrén pesado
(Rwp) y del valor esperado (Rexp) se utilizaron como criterio de ajuste numérico sobre los
patrones de difraccion.

La Figura 4.2 muestra el perfil DRX refinado de los catalizadores de la serie NiMo. De
acuerdo con los pardmetros de ajuste mostrados en la tabla 4.1 se logré una buena
concurrencia entre los patrones de difraccion de rayos X experimentales y calculado.

Por otra parte, los resultados obtenidos del refinamiento de Rietveld para los catalizadores

de la serie NiMo se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.1. Detalles del refinamiento Rieveld de la serie de catalizadores de NiMo.

Parametro Muestra
NiMo-0 NiMo-5 NiMo-10 NiMo-15 NiMo-20
Rango 26° 15-80
No. de pasos (°20) 0.02
Longitud de onda (A) 1.54056
Ruwp 14.7 25.1 14.2 17.8 17.4
Rexp 10.2 18.1 11.0 14.4 12.9
Rp 15.8 29.8 16.9 17.7 20.5
v 2.01 1.93 1.67 1.51 1.85
GOF-index 1.4 1.4 1.3 1.2 1.3

GOF-index.- Good of fitting (Bondad de ajuste).

Tabla 4.2. Resultados obtenidos del refinamiento Rietveld de las muestras NiMo.

Ni Composicion Sistema Parametros de red (A)
Muestra Fase
(% Peso) (wt. %) cristalino a b c
NiMo-0 0 Mo,C 100 Ortorrombica  4.7420 6.0253  5.2083
Mo,C 82.34 Ortorrombica  4.7378 6.0189  5.2032
NiMo-5 5 NiMosN 17.45 Cubica 6.3340
MoO, 0.21 Monoclinica 54404 4.7717 5.5709
Mo,C 64.12 Ortorrombica  4.7406 6.0231  5.2071
) NiMosN 28.77 Cubica 6.6377
NiMo-10 10 MoO, 7.06 Monoclinica  5.5973 4.8655  5.6263
Mo 0.05 Cubica 3.1411
Mo,C 48.74 Ortorrombica  4.7181 59897  5.1950
NiMo-15 15 NiMosN 50.14 Cubica 6.6206
Mo 1.12 Cubica 3.1407
Mo,C 32.31 Ortorrombica  4.7381 6.0275 5.2077

NiMo-20 20 Ni;Mos;N 67.69 Cubica 6.6391
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Figura 4.2. Perfiles de refinamiento Rietveld correspondientes a los patrones
experimentales de DRX de las muestras a) NiMo-0, b) NiMo-5, ¢) NiMo-10, d) NiMo-15y
¢) NiMo-20 utilizando el programa FullProf.

La presencia de las multiples fases en los materiales con cargas de 5 al 20 % en peso de
Ni puede ser explicada a través del mecanismo de sintesis de los materiales. La sintesis de
los materiales parte con la descomposicion de las sales precursoras. En las reacciones 6 a 19

se muestra la formacion del Mo2C a partir del (NH4)sM07024:4H>0. El mecanismo para la
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descomposicion del (NH4)6M07024-4H20 fue reportado por A. Biedunkiewiez vy
colaboradores [121]:

En la primera etapa, el heptamolibdato de amonio es deshidratado a 100°C.

(NH4)6M07024_ ) 4H20 i (NH4_)6M07024 + 4H20 (Rxn. 6)

En la siguiente etapa la sal precursora de molibdeno comienza a descomponerse hasta

formar el MoOs; esta etapa ocurre a una temperatura entre 200 °C a 450 °C;
(NH,)¢Mo0,0,4 = (NHy)4Mo0,0,3H,0 + 2NH; + 4H,0 (Rxn.7)
(NH,4)4Mo0,0,3H,0 — (NH,)3Mo0,0,,5H,0 + NH; + 0.5H,0 (Rxn.8)
(NH,)3Mo0,0,,5H,0 — (NHy)Mo0,0,,5+ 2NH; + 2H,0 (Rxn.9)
(NH,)Mo0,0,,5 - 7M00O5 + NH; + 0.5H,0 (Rxn.10)

En el caso de este trabajo, la descomposicion del heptamolibdato ocurre en un reactor
autoclave cerrado a una temperatura de 190 °C durante 24 horas de tratamiento. En este lapso
a esta temperatura y presion de saturacion se promueve la descomposicion de la sal
precursora de Mo de acuerdo a la serie de reacciones que se mostraron anteriormente.

Por medio de la ley de Hess, la conversion del heptamolibdato de amonio a MoOs se

puede resumir en la reaccion 11:

(NH,)sM0;0,, - 4H,0 » 7MoO5 + 6NHs + 7H,0 (Rxn.11)

Por otra parte, la sacarosa se degrada hasta convertirse en carbono para ser utilizado
como reactivo en la produccion de Mo>C. La descomposicion de la sacarosa inicia con la

hidrolisis en un medio acuoso separandolo en sus monosacaridos (glucosa y fructosa).
Cle22011 + H20 - C6H1206 + CGH1206 (Rxn 12)

El mecanismo de descomposicion de la sacarosa fue reportado por Chutinan Promde;j
[122]. La glucosa hidrolizada es convertida en furfural (CsH40.) a través de la deshidratacion
de la glucosa. Posteriormente, el furfural se descompone por efecto del tratamiento térmico
en esta, el carbono generado es polimerizado (reaccion 13). La fructosa hidrolizada se
descompone formando furfural, Hidroximetilfurfural 6 5-furfural (5-HMF) y productos

solubles en agua (TOC) (reacciones 12-14).
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CeH,,04 = CsH,0, — C (Rxn.13)
CeH12,06 = CsHL0, + CcHgO3 +TOC - C + Gas (Rxn. 14)

La red de carbono formada en las reacciones 13 y 14 forman compuestos
organometalicos con las sales precursoras de Mo y Ni. Este comportamiento es posible
debido a que la sacarosa es un excelente agente quelante [123]—[125].

El carbono depositado en la superficie del MoOs reacciona para formar Mo>C en una
atmoésfera reductora de H;. De acuerdo con los trabajos de Satyajeet Chaudhury y
colaboradores [106] y S. Khabbaz y colaboradores [105], el proceso para la conversion del
MoO3; a Mo2C se lleva a cabo en dos etapas. La primera etapa consiste en la conversion del

MoOs3 en MoQOa, tal como se muestra en la reaccion 15:

1 1
MoO; +§C - MoO0, +§COZ (Rxn.15)

En la segunda etapa, el MoO- reacciona con el carbono superficial hasta convertirse en
Mo>C, durante el transcurso de esta conversion se genera Mo metalico, el cual reacciona con

el carbono superficial para formar Mo,C
2Mo0; + 5C - Mo,C +4C0 (Rxn.16)
3Mo0O, +7C = Mo,C + Mo + 6C0O (Rxn.17)
Mo0O, + Mo +3C - Mo,C + 2C0 (Rxn.18)

Por medio de la ley de Hess, la serie las reacciones 16 a 18 se resumen en la reaccion

19:
6Mo0, + 15C - 3Mo,C + 12C0 (Rxn.19)

La sintesis del Ni2MosN parte de las sales precursoras de (NH4)sMo07024 y
Ni(NO3)-6H>0, de acuerdo al trabajo de realizado por Denis V. Leybo [115], la formacion
del Ni2MosN requiere la obtencion previa de un 6xido precursor el cual puede ser nitrogenado

a través de la amondlisis, y la reduccion de este 6xido en una atmosfera de No/Ho.
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La formacion del 6xido de niquel-molibdeno se forma a través del siguiente mecanismo
(reacciones 20-25), el cual es analogo al propuesto por Lina Feng y colaboradores [126],

empleando molibdato de sodio y nitrato de niquel hexahidratado.
Ni(NO3), - 6H,0 + (NH,)¢Mo0,0,, - 4H,0 — NiMoO, - xH,0 + 2(NH,)NO5 (Rxn.20)
NiMoO, - xH,0 - NiMoO, + xH,0 (Rxn.21)

Finalmente, la formacién del NizMosN se reporta de acuerdo con el mecanismo de
reportado por Denis V. Leybo [115]. Durante la primera etapa, el NiMoO4 y el MoO3 son
reducidos hasta formar MoO», Ni y NiMo:

2NiMoO, + MoO; + 7H, = 2Mo0O, + Ni + NiMo + 7H,0 (Rxn.22)

En la segunda etapa, se producen las fases de Mo>N y Ni:MosN de acuerdo con las

reacciones 23 y 24:

1
2M002 +EN2 + 4H2 - MOzN + 4H20 (Rxn 23)

Mo,N + Ni + NiMo — Ni;Mo;N (Rxn.24)

El mecanismo para la formacion del NiMo3N puede ser resumida de acuerdo con la ley

de Hess tal como se muestra en la reaccion 25:

1
2NiM0O, + MoOs + = Ny + 11H; — Ni;MogN + 11H,0 (Rxn. 25)

En este caso, la fuente de nitrégeno requerida para la sintesis del NizMosN es obtenida
de la descomposicion de las sales precursoras de Ni y Mo, el nitrogeno es dopado en la red
de carbono polimerizada por la descomposicion de la sacarosa.

No obstante, la sintesis del Mo2C y el NizMosN suceden simultdneamente, estos
compuestos compiten por el MoO, formado en las etapas previas a su formacion. la
selectividad del método depende principalmente de la sal precursora de Ni, tal como se
observa en la tabla 4.2. Por otra parte, la formacion de las fases de Mo y MoO: se atribuye
principalmente al agotamiento del carbono formado sobre la superficie de precursor, estos se
pueden observar en la figura 4.1

De acuerdo con los resultados de la figura 4.1 y a la tabla 4.2 se puede observar un aumento
y una disminucion en la intensidad de los picos de Ni2MosN y Mo>C respectivamente en

funcion con el aumento de las cargas de niquel en la muestra.
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4.1.1 Determinacion del tamano de cristalito

Por otro lado, el tamafio de cristalito se calcul6 a través del método de Williamson-Hall y
se compard con el método de P. Scherrer modificado. En las figuras 4.3 a la 4.7 muestran los
graficos correspondientes a los métodos de W-H y P. Scherrer modificado. Los tamafios de
cristalito para el método de W-H se determinaron conociendo el valor de la ordena en el
origen, mientras que las micro deformaciones fueran estimadas a través del valor de la
pendiente de la recta como se muestra en la ecuacion 8.

Por otra parte, el tamafio de cristalito en el método modificado de P. Scherrer se calcularon
por medio del valor de la ordena en el origen tal como se observa en la ecuacion 9. Los

valores empleados para trazar graficos se encuentran en el anexo B.
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Figura 4.3. Estimacion del tamafio de cristalito para el catalizador NiMo-0 a) Método de
Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado.
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Figura 4.4. Estimacion del tamafio de cristalito para el catalizador NiMo-5 a) Método de
Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado.
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Figura 4.5. Estimacion del tamafo de cristalito para el catalizador NiMo-10 a) Método de
Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado.
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Figura 4.6. Estimacion del tamafio de cristalito para el catalizador NiMo-15 a) Método de
Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado.
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Figura 4.7. Estimacion del tamafo de cristalito para el catalizador NiMo-20 a) Método de
Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado.
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En la figura 4.8 se puede observar el comportamiento del tamafio de cristalito calculado
por los métodos de W-H y P. Scherrer modificado para la serie de catalizadores NiMo en
funcion con el aumento de las cargas de Ni.

En estas figuras se observa un incremento en el tamafio de cristalito en los cristalitos de
Mo>C y NicMosN en funcion con el aumento del contenido de Ni en el material. El tamafo
promedio de cristalitos para el Mo,C se encuentra entre 2 a 30 nm dependiendo del tipo de
fuente de carbono empleada en la sintesis [94]. Para poder comparar los tamafos de cristalito
con los datos obtenidos experimentalmente en este trabajo se emplearon los datos obtenidos
por Tao Mo en el 2015 [127] para la sintesis de Mo,C con una mezcla de CH4+/H> (la
concentracion de Metano es del 20%), en este caso el tamano de cristalito fue de 16.2 nm el

cual fue calculado a través de la ecuacion de P. Scherrer (ecuacion 6).
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Figura 4.8 Tamafios de cristalito calculados a través del método de a) Williamson-Hall, b)
microdeformaciones obtenidas a través del método de Williamson-Hall y ¢) método de P.
Scherrer modificado en funcion con la carga de Ni para serie de materiales de NiMo.
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El aumento del tamafio de cristalito en el Mo>C y Ni2Mo3N estd asociado con el aumento
del volumen de las celdas unitarias, debido a que las celdas unitarias de estos compuestos
estan entrelazadas; este comportamiento se atribuye al método de sintesis empleado; ya que
ambos compuestos son sintetizados a partir del MoO», tal como se observa en las reacciones
18 y 25. En la figura 4.9 se puede observar el volumen de las celdas unitarias los cuales
fueron calculados con los parametros de red mostrados en la tabla 4.2. Las fases Mo.C y
NiMosN sigue la misma tendencia que los tamafos de cristalito observados en la figura 4.8.
Mientras que en el caso del MoO> y Mo el comportamiento del volumen de las celdas estan

relacionado con las micro-deformaciones.
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Figura 4.9. Volumen de las celdas unitarias presentes de las fases presentes en los
catalizadores de NiMo.

4.1.2 Determinacion de la distribucion del tamano de particula

En la figura 4.10 se muestran los resultados obtenidos de la distribucion del tamafio de
particula para la serie de catalizadores de NiMo. Asi mismo en el anexo C se muestran las
propiedades opticas. De acuerdo con los resultados obtenidos, se observan tamafios de
particulas cuyos tamafios superan los 10,000 nm, estos tamafas grandes se atribuyen a la

formacion de aglomeraciones de material. Sin embargo, en la mayoria de los casos, se
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observa que la distribucion de los diametros de particula se encuentra en el rango de 100 a

1000 nm.
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Figura 4.10. Distribucion de tamafos de particula correspondientes a los catalizadores de
la serie NiMo a) Catalizador NiMo-0, b) Catalizador NiMo-5, c) Catalizador NiMo-10, d)
Catalizador NiMo-15, e) Catalizador NiMo-20 y f) Tamafios promedio de particula.

En la figura 4.10 f) se muestra la variacion del diametro de particula en funcion con el
contenido de niquel en los catalizadores de NiMo, estos resultados muestran un

comportamiento similar a la obtenida con los tamafnos de cristalito de las fases Mo2C y
55



Capitulo 4. Anadlisis y Resultados

NixMosN (véase figura 4.8), se puede observar un aumento en el tamafio de particula del
catalizador NiMo-0 (0 % de Ni) al NiMo-5 (5% de Ni), mientras que con el amento de la
carga de niquel hay una disminucién en los tamafios de particula, este comportamiento es
asociado a la disminucién del contenido de Mo2C en los catalizadores de NiMo. Este mismo

comportamiento se puede observar en el didmetro hidrodindmico.
4.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las imagenes por microscopia electronica de barrido correspondientes a la serie de
catalizadores de NiMo se muestran en las figuras 4.11 a 4.14, la resolucion de las imagenes
es 5,000, 10,000, 25,000 y 40,000 X, respectivamente. La figura 4.11 muestra las imagenes
del microscopio electronico de barrido (SEM) de los catalizadores de la serie NiMo-0
correspondientes a las muestras sin carga de niquel, se puede observar una capa superficial
de grafito derivada de la fuente de carbono; en la superficie se pueden detectar particulas de
molibdeno.

A diferencia de las muestras de NiMo-10, NiMo-15 y NiMo-20 con un contenido de Ni
de 10, 15y 20% en peso (figuras 4.12, 4.13 y 4.14), se observa un recubrimiento superficial
por la formacioén de NizMosN. En particular, en la muestra de NiMo-15 y NiMo-20 se puede
observar la formacidn de barras de carbono atribuidas a la adicién en exceso de carbono para
obtener Mo2C. En la muestra de NiMo-15, el dopaje de las particulas metalicas en la
superficie de carbono es menor en comparacion con la muestra de NiMo-20; que, en este
caso, toda la superficie estd cubierta por las particulas metalicas.

De acuerdo con las imégenes de microscopia con resoluciones de 5,000X y 10,000X, el
tamafio de las particulas de todas las muestras es superior a 10 pm, como muestran los
resultados informados en la figura 4.10. El tamafo de particula en estas muestras se atribuye
a la aglomeracion de las fases por las condiciones del tratamiento térmico. Sin embargo, en
las imagenes SEM con resoluciones de 25,000X y 40.000X. Se pueden observan pequefias
particulas sobre la superficie con una distribucion de tamafio de particula de 30 a 350 nm, la
cual se muestran en la figura 4.15, por lo tanto, todos los catalizadores de NiMo se consideran
como catalizadores nanoestructurados. En el caso de la muestra de NiMo-20 (figura 4.14),
una distribucion de tamafo estrecha confirma el aumento en la similitud de las matrices que
se muestran en la figura 4.10, con mas simetria. La amplia distribucion de tamaio de particula
obtenida para NiMo-10 y NiMo-15 podria atribuirse a la presencia, incluso en baja

concentracion, de MoO> y/o Mo en la composicion del material.
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Figura 4.11. Micrografias SEM correspondientes a la Muestra de NiMo-0 con resoluciones
de a) 5,000x, b) 10,000x, c) 25,000x y d) 40,000x.
F 3 g 4 PR = IR w5 1

g

: -
Figura 4.12. Micrografias SEM correspondientes a la Muestra de NiMo-10 con
resoluciones de a) 5,000x, b) 10,000x, ¢) 25,000x y d) 40,000x.
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Figura 4.14. Micrografias SEM correspondientes a la Muestra de NiMo-20 con
resoluciones de a) 5,000x, b) 10,000x, ¢) 25,000x y d) 40,000x.
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Figura 4.15. Distribucion de tamaio de particula a través del Microscopio Electronico de
Barrido correspondientes a los catalizadore, a) NiMo-0, b) NiMo-10, ¢) NiMo-15 y b)
NiMo-20.

4.1.4 Andlisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva

Los analisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) muestran la composicion
quimica elemental correspondiente a las muestras de la serie de catalizadores de NiMo. Los
analisis muestran que los catalizadores estan constituidos principalmente de carbono, niquel,
oxigeno y molibdeno. Los datos de la composicion quimica del nitrégeno no se muestran
debido a que la sefial del nitrogeno posiblemente se encuentra oculta por la sefial de carbono,
siendo esta ultima sefial muy intensa por su alto contenido en los catalizadores.

Por otra parte, el alto contenido de oxigeno en esta serie de catalizadores puede ser
atribuido por dos razones principalmente. En primera, la presencia de este elemento se
atribuye a que el aire presente en la camara del microscopio no se fue evacuado
correctamente, y en segunda, la presencia del oxigeno se atribuye a la formacion del MoO»

que se muestran en los resultados de Difraccion de Rayos X mostrados en la figura 4.1.
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En la figura 4.16 se muestran que el catalizador NiMo-0 presenta dos regiones muy

distintas (seccion A y Seccion B). La seccion A estd compuesta principalmente por el carburo

de molibdeno donde la relacién molar C/Mo es igual 2.34; mientras que la seccion B esta

constituida principalmente por carbono; en esta region la relacion molar C/Mo es igual a
12.01.
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Figura 4.16. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiMo-0.
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En la figura 4.17 se muestra el andlisis de EDS para la muestra de NiMo-10, en esta
muestra se observa un recubrimiento de la superficie del material por adicion del Ni en el
catalizador. El contenido de Ni en la muestra es de 8.94% en peso. En este caso la relacion
molar C/Mo es igual a 3.64, la elevada adicion del carbono puede ser atribuido a una baja
dispersion del carbono en el material, lo que provoca regiones donde el NioMo3N estd mas
concentrado que en otras. Algunos trabajos mencionan que para la formacion del Ni2MosN

se requiere una relacion molar Ni/Mo = 2/3, esta relacion corresponde a la relacion

estequiométrica entre los metales de este compuesto [107], [111], [117].

@z4aMo

Porcentaje atémico (%)
Porcentaje masico (%)

4 25.98 8.07

N y
Zona A Zona A

Figura 4.17. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiMo-10.
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En este catalizador la relacion molar Ni/Mo es de 0.26, por lo que el resto de molibdeno
forma parte del Mo>C

Los resultados del anélisis de EDS para el catalizador de NiMo-15 se muestra en la figura
4.18. El contenido de Ni en este material corresponde al 25.07% en peso, mientras que la
relacion molar C/Mo es 2.16, y la relacion Ni/Mo = 0.69. La disminucion del contenido del
C en la muestra se debe a que el carbono se convierte en CO; por el aumento del contenido

de oxigeno en la sal precursora de Ni.
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Figura 4.18. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiMo-15.
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Los datos obtenidos del analisis de EDS para el catalizador NiMo se muestra en la figura
4.19. El contenido de Ni en este catalizador corresponde al 25.79% en peso del material,
mientras que la relaciéon molar C/Mo es de 2.09 y la relacion Ni/Mo corresponde a 0.79 en
peso. El aumento del carbono en este material se atribuye a la adicion del 10% en peso extra

de este compuesto, debido a que el carbono superficial reacciona con el oxigeno contenido

en la sal precursora de Ni, lo que impide la formacion del Mo,C.
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Figura 4.19. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiMo-20.
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4.2 Caracterizacion de la serie de catalizadores NiW

4.2.1

Difraccion de Rayos X (XRD)

Los patrones de experimentales de difraccion de rayos X correspondientes a la serie de

catalizadores de NiW se muestran en la figura 4.20. Se puede observar 4 compuestos

diferentes en la serie de estos catalizadores; sin embargo, la composicion de estos materiales

no es uniforme en toda la serie. Los 4 componentes corresponden al W>C (01-072-0097),

WC (01-089-2371), W (01-089-2767) y N1 (01-070-0989), los planos de difracciones de cada

uno de los componentes son mostrados en el anexo B. La identificacion de las fases presentes

en esta serie de catalizadores se hizo a través del software HighScore plus — Panalytical,

mientras que la obtencion de més informacion relacionada con las estructuras cristalinas se

hizo por medio del refinamiento Rietveld a través del software FullProft, usando la funcién

Pseudo-Voigt" Axial divergence asymetry para el modelamiento los patrones experimentales.
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Angulo 26°

Figura 4.20. Patrones de Difraccion de Rayos X experimentales correspondientes a la serie
de catalizadores NiW.
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El ajuste de los perfiles se realizé hasta alcanzar un pardmetro de convergencia y2< 2.5,
en la tabla 4.4 se muestran los valores obtenidos en los criterios de ajuste de los parametros
residuales del patron pesado (Rwp) y del valor esperado (Rexp) que se utilizaron como criterio de
ajuste numérico sobre los patrones de difraccion. Por otra parte, en la figura 4.21 se muestra la
comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X con respecto a los patrones
calculados por el refinamiento Rietveld correspondientes a las muestras de la serie de NiW,

mientras que en la tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos por el refinamiento Rietveld

para esta serie de catalizadores

Tabla 4.3. Detalles del Refinamiento Rietveld de la serie de catalizadores de NiW.

Parametro Muestra
NiW-0 Niw-5 NiWw-10 NiW-15 NiMo-20
Rango 260° 20-80
No. de pasos (°20) 0.02

Longitud de onda (A) 1.54056
Rwp 15.2 21.2 19.4 16.9 17.7
Rexp 12.71 15.1 13.6 13.1 11.6
Rp 14.2 20.9 20.3 18.2 19.6
v 1.43 1.98 2.03 1.67 2.34
GOF-index 1.2 1.4 1.5 1.6 1.6

GOF-index.- Good of fitting (Bondad de ajuste).

Tabla 4.4. Resultados obtenidos del refinamiento Rietveld de las muestras NiW

Muestra Ni Fase Composicién Sistema Parametros de red (A)
(% Peso) (wt. %) cristalino a b c
. W,C 66.62 Hexagonal 5.2024 4.7307
Niw-0 0 W 33.38 Ciibica 3.1653
W2C 18.50 Hexagonal 5.2073 4.7309
. wC 71.07 Hexagonal 2.9039 2.8388
NiW-
tW-3 . W 1.60 Ciibica 3.1651
Ni 8.83 Cubica 3.5820
W,C 1.05 Hexagonal 5.1904 4.7271
. WwC 84.63 Hexagonal 2.9028 2.8382
Niw-10 10 w 4.18 Cilbica 3.1675
Ni 10.14 Cubica 3.5685
. wC 83.77 Hexagonal 2.9020 2.8373
NIW-15 15 Ni 16.23 Cilbica 3.5577
. wC 78.01 Hexagonal 2.9003 2.8324
NiMo-20- 20 Ni 21.99 Ciibica 3.5541
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Figura 4.21. Perfiles de refinamiento Rietveld correspondientes a los patrones
experimentales de DRX de las muestras a) NiMo-0, b) NiMo-5, ¢) NiMo-10, d) NiMo-15 y
e) NiMo-20 utilizando el programa FullProf.

De acuerdo con la evidencia encontrada a través de la técnica de caracterizacion de DRX,

se puede afirmar que la obtencion de estos catalizadores ocurre en una serie de etapas.

Durante la primera etapa, el agua molecular contenida en la fuente de W es eliminada a 100
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°C (reaccion 26), mientras que, en la segunda etapa, la fuente de W se descompone a 190 °C

produciendo WO3 y (NH4)sO3 (reaccion 27).

(NH,)gHyW12040 - xHy0 = xH0 + (NHy)gHoWi2049  (RxN 26)

(NH,)¢HyW13040 = xH,0 + (NH,) 05 + H,0 + 12W 05 (Rxn 27)

Debido a la formacion de este compuesto y a las condiciones de operacion del reactor
autoclave, la descomposicion de este producto no se puede llevar a cabo de forma total, por
lo que la produccion de amoniaco se considera baja. Por consecuencia, la reacciones de
amonolisis para la formacion del nitruro no se pueden llevar a cabo con este método
propuesto.

Posteriormente, la aparicion de las fases de WC y W>C se lleva a cabo por la formacion
del organometélico proveniente de la polimerizacion de la sacarosa (tal como se muestra en
las reacciones 12, 13 y 14) y del WO3, estos compuestos de carburo se forman a 800°C en
presencia de una atmosfera reductora de Hz. Los mecanismos para la formacion de estos
compuestos se describen de acuerdo con el mecanismo propuesto por K. Madhav Readdy y
colaboradores [99] y por Rasit Koc y colaboradores [128]. La obtencion de las fases de WC
y W2C estd relacionada con el contenido de carbono en el material, tal como se puede

observar en las reacciones 28 y 29.

2W+C - W, (Rxn.28)

W +C > WC (Rxn.29)

Sin embargo, la obtencién de estas fases a partir del W metdlico implica procesos
adicionales, los cuales amentarian los costos en la produccion de estas fases. De acuerdo con

la reaccion 30, se muestra la obtencion de la fase WC a partir del WOs.

W03+ 3C+H, > WC+2C0 + H,0 (Rxn.30)

La obtencion de la fase W>C se considera como una especie intermedia que se genera en
la reaccion 28; la presencia de este compuesto en los materiales NiW-0 y NiW-5 (cargas de
Nide 0y 5% en peso) se atribuye a un alto contenido de C sobre la superficie del precursor,
lo que favorece la obtencion de esta fase en estos materiales. En los materiales de NiW-5,
NiW-10, NiW-15 y NiW-20 (cargas de Ni de 5 a 20% en peso) la fase de WC es

predominante, tal y como muestra en la cuantificacion de las fases en la tabla 4.5. Como se
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observa en las reacciones 28 y 29 la formacion de la fase de WC requiere una menor cantidad

de carbono sobre la superficie de los precursores. Esta disminucion del contenido de carbono

esta asociada a un mecanismo similar al observado en la formacion de los compuestos de

NiMo, en donde el carbono superficial es removido en forma de CO2y CO. En consecuencia,

el aumento de la sal de niquel en el material promueve la obtencion de esta fase, debido al

contenido de oxigeno.

4.2.2 Determinacion del tamano de cristalito

El tamafio de cristalito fue calculado conociendo el valor de la ordenada al origen,

mientras que las micro-deformaciones se determinaron conociendo el valor de la pendiente

en el método de W-H de acuerdo a las ecuaciones 8 y 9. En las figuras 4.22 a 4.26 se muestran

los gréficos correspondientes a los métodos de W-H y P. Scherrer modificado.
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Figura 4.22. Estimacion del tamafio de cristalito para el catalizador NiW-0 a) Método
de Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado.
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Figura 4.23. Estimacion del tamafio de cristalito para el catalizador NiW-5 a) Método de
Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado
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Williamson-Hall-UDM y b) Método de P. Scherrer Modificado

0.0060 48
0.0055 - 2) - b) y =3.9072x - 5.8302
+« WC -5.04
s + WC R%=0.9703
0.0050 - e Ni
y = 0.0023x + 0.00006 -5.24
- 0.00454 p2_0.9912 \
L)
— _5. -
80.00404 &
2 =
=8 .-
0.0035 - . 5.6
0.0030 4 \\ 3= 0.001x-+0.0014 5.8 y =3.1458x - 6.0421
2
0.0025{ ¢ RZ = 0.9888 R” =0.9962
T T T T T T T '60 T T T T
1.0 1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
4sind in(1/cos0)
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Los tamafios de cristalito correspondientes a cada una de las fases encontradas en los
materiales de NiW se pueden observar en la figura 4.27ay 4.27c.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se muestra un crecimiento en los tamaiios de
cristalito para la fase de WC, este incremento esta relacionado con las micro deformaciones
por la adicion del Ni en la red cristalina del material tal como se observa en la figura 4.27b.
Este mismo comportamiento es observado en la fase correspondiente al W>C. Sin embrago,
los cristalitos de W aumentan considerable del catalizador NiW-0 al NiW-5, este incremento
de cristalitos no esta relacionado directamente con la concentracion de W en los
catalizadores. El crecimiento de estos cristales se atribuye principalmente a la introduccion
de otras matrices de cristales de las otras fase.

Por otra parte, el crecimiento de los cristales de la fase de Ni es una funcién del aumento

de las cargas de Ni en los catalizadores de la serie de NiW
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Figura 4.27. Tamaios de cristalito calculados a través del método de a) Williamson-Hall,
b) micro-deformaciones obtenidas a través del método de Williamson-Hall y ¢) método de
P. Scherrer modificado en funcién con la carga de Ni para serie de materiales de NiW.
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En la figura 4.28 se muestra el comportamiento del volumen de las celdas unitarias en
funcion con el aumento de las cargas de Ni. Se observa que el aumento del tamafio de
cristalito de la fase de Ni no estd relacionado con las deformaciones de la celda unitaria
debido a que el volumen de la celda unitaria de la fase de Ni disminuye con el aumento de
Ni en los catalizadores de NiW. Esta afirmacion se puede confirmar con las micro-
deformaciones en la figura 4.27b. Por lo tanto, el aumento del cristalito de la fase de Ni es

atribuida a las aglomeraciones de fase en los catalizadores.
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Figura 4.28. Volumen de las celdas unitarias presentes de las fases presentes en los
catalizadores de NiW.

4.2.3 Determinacion de la distribucion de los tamafios de particula

Los resultados de la figura 4.29 muestran una distribucion de tamafos de particulas en un
rango de 100 nm a 1,000 nm, sin embargo, se pueden apreciar tamafios de particulas menores
a 100 nm y particulas con tamafios superiores a 1,000 nm, siendo estas ultimas con menores
intensidades. Es decir, la cantidad de particulas menores a 100 nm y mayores a 1,000 nm son
muy pocas.

En el anexo C se muestran las propiedades opticas requeridas para la determinacion de la
distribucion del tamafio de particula.

En la figura 4.29f se observa la variacion de los tamafos de particula con respecto al

aumento de la cantidad de Ni en los catalizadores. En el caso de esta serie de materiales, se
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observa que no hay una relacion entre el aumento del cristalito y el diametro de las particulas.
El aumento del tamafio de particulas es atribuido al aglomeramiento de niquel, tal como se

puede observar en la figura 4.27.
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Figura 4.29. Distribucion de tamafos de particula correspondientes a los catalizadores de
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Catalizador NiW-15, e) Catalizador NiW-20 y f) Tamafios promedio de particula.
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4.2.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las figuras 4.30 a la 4.35 muestran las micrografias correspondientes a la serie de
catalizadores de NiW, las magnificaciones de las iméagenes corresponden a 5,000x, 10,000,
30,000x y 40,000x.

La figura 4.30 muestra las micrografias correspondientes al catalizador NiW-0, en estas
imagenes se pueden observar particulas esféricas que se encuentran envueltas, esta envoltura
es similar a la de un molde. El molde que se observan pueden estar constituidas
principalmente por el excedente de carbono que se requiere en la sintesis de este compuesto
(véase seccion 4.3.5). Por otra parte, en la figura 4.30b, a la 4.30d se observan particulas
diminutas cubriendo la superficie del material. Ademas, en el interior de la envoltura se

pueden apreciar algunas cavidades.

Figura 4.30. Micrografias SEM correspondientes a la muestra de NiW-0 con resoluciones

de a) 5,000x, b) i0,000X, ¢) 30,000x y d) 40,000x.
Las micrografias correspondientes al catalizador NiW-5 con magnificaciones de 5,000x,

10,000x, 30,000x y 40,000x se presentan en la figura 4.31.
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En estas imagenes se pueden observar que los moldes de las envolturas presentes en el
catalizador NiW-0 desaparecen completamente. La eliminacion de esta envoltura se puede
atribuir al incremento de los 4&tomos de oxigeno en el precursor del material por la adicion de
la fuente de niquel, ya que el carbono y el oxigeno contenido en los precursores forman CO
durante el tratamiento hidrotermal a 800 °C, tal como se muestran en la reaccion 30.

Las particulas presentes en este catalizador corresponden a particulas esféricas, y sobre la
superficie de estas particulas se pueden apreciar la formacion de semiesferas que estan
formadas por paralelepipedos irregulares y en algunos casos se observan formas similares a

prismas rectangulares con lados irregulares.

- o0 VAT

Figura 4.31. Micrografias SEM correspondientes a la muestra de NiW-5 con resoluciones
de a) 5,000x, b) 10,000x%, ¢) 30,000x y d) 40,000x.

Las imégenes correspondientes a las micrografias del catalizador NiW-10 con
magnificaciones de 5,000x, 10,000x, 30,000x y 40,000x se muestran en la figura 4.32.

En las particulas correspondientes a esté catalizador se pueden observar morfologias
esféricas y cilindricas cubiertas de particulas cubicas bien definidas, en el caso de las
particulas ctbicas se puede apreciar particulas mas pequefias con formas irregulares. Estas

mismas morfologias se observan en los catalizadores de NiW-15 y NiW-20 (figuras 4.33 y
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4.34. La formacion de estas formas cubicas estd relacionada con el aumento de la carga de
Ni en los catalizadores (véase seccion 4.3.5), debido a que el niquel metalico tiene una
estructura cristalina ctbica tal como se muestran en los resultados de la figura 4.20 y de la
tabla 4.5. Asi mismo, se pueden a preciar particulas menores a los 100 nm dispersas sobre la

superficie de las particulas esféricas y cilindricas.

Figura 4.32. Micrografias SEM correspondientes a la muestra de NiW-10 con resoluciones
de a) 5,000x, b) 10,000x, c) 30,000x y d) 40,000x.

En la figura 4.35 se muestra la distribucion de tamafos de particulas para la serie de
catalizadores de NiW obtenidos a través de las imagenes de microscopia electronica de
barrido. De acuerdo con la distribucion de tamafio de particula se observa que el intervalo de
las particulas con mayor intensidad se encuentra entre 0 y 500 nm aproximadamente tal como
se obtuvo en los resultados de la figura 4.29. Las particulas con tamafios superiores a 1 um

corresponden a las particulas esféricas y cilindricas presentes en los catalizadores.
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Figura 4.33. Micrografias SEM correspondientes a la muestra de NiW-15 con resoluciones
dea) s, 000x, b) 10, OOOX c) 30 000x y d) 40,000x.

Figura 4.34. Micrografias SEM correspondientes a la muestra de NiW-20 con resoluciones
de a) 5,000x, b) 10,000x, c) 30,000x y d) 40,000x.
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Figura 4.35. Distribucion de tamafio de particula a través del Microscopio Electronico de
Barrido correspondientes a los catalizadore, a) NiW-0, b) NiW-5, ¢) NiW-10, b) NiW-15 y e)
NiW-20.

4.2.5 Analisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva

En la figura 4.36 se muestra el andlisis elemental del catalizador NiW-0, se puede observar

que los catalizadores estan constituidos principalmente de C 'y W. Estos catalizadores tienen

dos regiones caracteristicas de acuerdo con lo observado en la imagen 4.31.
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La zona A corresponde a la envoltura de las particulas esféricas, cuya relacion molar C/W
corresponde a 3.46. De acuerdo con el trabajo reportado por Yang Hu y colaboradores en el
2019 y por Kai-Fei Wang en el 2020 [129], [130] es posible obtener la fase de W>C con
presencia de W metélico con relaciones molares C/W < 4. Mientras que en la zona B la
relaciéon molar es C/W = 1.83. Con esta relacion molar las particulas esféricas corresponden

al carbono y particulas de W-W>C.
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Figura 4.36. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiW-0.
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En la figura 4.37 se muestra el andlisis elemental correspondiente al catalizador NiW-5.
En esta muestra se pueden apreciar dos regiones caracteristicas (zona A y zona B). La zona
A corresponde a las particulas esféricas cuya principal composicion es de carbono. Se
observa que la relacion molar C/W es de 13.14, mientras que en la zona B la relacion molar
C/W es de 4.13. De acuerdo con trabajo reportado por Zhiwei Liu y colaboradores en el 2018
[131], es posible la formacion de mezclas de W>C y WC con
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Figura 4.37. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiW-5.
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relaciones molares de C/W > 4.0. En la seccion B la concentracion de las fases metalicos es
mucho mayor que en la seccion A.
En las figuras 4.38, 4.39 y 4.40 se muestran las composiciones elementales para los

catalizadores de NiW-10, NiW-15 y NiW-20 respectivamente. En estas imagenes se observo

un comportamiento similar con los que se muestran en la figura 4.38.
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Figura 4.38. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiW-10.
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Las relaciones molares C/W en la zona A para los catalizadores con cargas de Ni de 10,
15 y 20% en peso son 13.95, 17.88 y 15.70, respectivamente; por lo que en esta seccion las
particulas esféricas estan compuestas por carbono y por trazas de la fase WC. En la zona B
las relaciones molares C/W corresponden a 4.32, 4.02 y 4.51, respectivamente. La fase WC

se puede obtener en un rango de 4.0 a 5.0 para la relacion molar C/W de acuerdo a lo

reportado por Zhiwei Liu y colaboradores [131].
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Figura 4.39. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiW-15.
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Figura 4.40. Analisis SEM-EDS correspondiente a la muestra NiW-20.

4.3 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores de NiMo y NiW

4.3.1 Caracterizacion de la biomasa lignoceluldsica

La biomasa lignocelulosica utilizada como materia prima en la obtencién de biocrudo a
través del proceso de licuefaccion hidrotermal se muestra en la figura 4.42. La biomasa

corresponde a un producto derivado de Pino empleado en la fabricacion de muebles de
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madera, las muestras recolectadas se consideran como desechos denominados “Aserrin”. La
materia prima fue donada por la empresa “Muebleria Rio Blanco S.A”.

De acuerdo con las imagenes correspondientes a la biomasa en la figura 4.41a a la 4.41c,
se pueden observar particulas en forma de fibras, atribuidos al tratamiento sometido de la
madera para la fabricacion de muebles. En la figura 4.41d se observan diferentes tamafios de
particula en la muestra, por lo que se realizd un analisis de distribucion de tamafios
empleando el software imagen J para determinar las longitudes. El promedio de las
longitudes de las fibras es de 0.36 mm. En la seccion 2.3.1 se menciond que el tamafio de
particula de la biomasa es un factor importante en el rendimiento para la separacion de los

polisacaridos contenidos en la biomasa. Con tamafios de particula menores a los 0.5 mm se

obtienen mejores rendimientos de separacion en la madera blanda [61].

Intensidad (%)

00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 1.8
Longitud (mm)

Figura 4.41. a) Muestra de biomasa, b) Particulas de biomasa, ¢) Particulas de biomasa y
d) Distribucion de tamano de las particulas de biomasa.

En la tabla 4.7 se muestra la composicion quimica correspondiente a la biomasa
lignoceluldsica empleada como materia prima en la obtencion del biocrudo. Los compuestos
contenidos en la biomasa fueron analizados a través de distintas metodologias establecidos
por ASTM. Con el objetivo de tener un resultado veridico en los analisis de la composicién

quimica, se hizo una sextuplicacion de cada uno de los pardmetros analizados.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa un éptimo contenido de lignina y de
celulosa, los cuales pueden ser aprovechados para la obtencion de hidrocarburos lineales e

hidrocarburos aromaticos que pueden ser aprovechados como combustibles alternos [132].

Tabla 4.5. Composicion quimica de la biomasa lignocelulésica (Aserrin de pino)

Humedad Cenizas Extraibles Lignina Celulosa Hemicelulosa Holocelulosa  Total

Andlisis 0y (%) (%) %) (%) (%)* (%) (%)
1 955 052 1388 2567 5144 849 50.93 100
2 938 051 1349 2524 5069  10.08 60.76 100
3 972 050  13.55 2583 5013  9.99 60.11 100
4 9.81 050  13.01 2524 5091  10.34 6125 100
5 9.66 050 1342 2546 50.16  10.45 60.61 100
6 995 051 1345 2564 5130  9.10 6039 100
Promedio  9.68  0.51 1347 2551 5077  9.74 60.51 100

*Holocelulosa = Celulosa + Hemicelulosa

El espectro de infrarrojo correspondiente a la muestra de aserrin previo al pretratamiento
alcalino (proceso de Kraft) se muestra en la figura 4.42. Se pueden observar estiramientos
correspondientes a los grupos -OH a 3,329 cm’!, estos grupos son caracteristicos de la
celulosa, lignina y de la hemicelulosa. A 2,887 cm™ se muestran los grupos funcionales con
estiramiento -CH correspondientes a los grupos metilo y metileno. La banda de 1,597 cm’!
corresponde a estiramiento C=C propio de los compuestos derivados del benceno. A 1,431
cm’!' se encuentra una banda asociada al radical metéxido (CH3O-). Las bandas que se

observan en 1,155 cm™ y 1,105 cm

corresponde a estiramientos C-OH, los cuales esta
relacionados con alquil aril éter. La banda correspondiente a 1,054 cm™ corresponde a un
estiramiento C-O-C asociado al anillo de piranosa presente en glucosa (mondémero de
celulosa) y xilano (monémero principal de hemicelulosa). La banda a 1,028 cm™ corresponde
auna flexion -OH atribuida al etanol presente en las tres macromoléculas. Se pueden observar

dos bandas asociadas con las vibraciones de deformacion de los enlaces C-H del anillo

aromatico a 877 cm™ y 558 cm™!.
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Figura 4.42. Espectros FTIR de biomasa lignocelulosica.

4.3.2 Pretratamiento por hidrdlisis alcalina de la biomasa lignocelulosica (Proceso

de Kraft)

La figura 4.43 muestra el espectro correspondiente a los solidos recuperados del
pretratamiento de la biomasa. Durante el proceso de digestion la lignina se fragmenta y los
carbohidratos se disuelven y se convierten en acidos de bajo peso molecular. Por otra parte,
el xilano presente en la hemicelulosa (principal componente de la madera dura) no se puede
degradar, por lo cual queda intacto en la biomasa, este efecto se puede observar en las bandas
relacionadas con el anillo de piranosa localizado a 1152 cm™ en los solidos recuperados
[133].

Frederick reportd [133] que la lignina y el polisacarido esta directamente relacionada con
el entorno del pH. Para pH > 12,5, los grupos fenol se ionizan y las moléculas de lignina se
vuelven solubles, formando estructuras compactas y esféricas. A un pH intermedio (12.5 <
pH < 11.5) hay una disolucion parcial de la lignina que se asocia en cadenas voluminosas y

sin forma.
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Figura 4.43. Espectros FTIR de so6lidos recuperados del proceso de pretratamiento.

Transmitancia (%)

1

La Figura 4.44a muestra el espectro infrarrojo correspondiente al licor negro. La banda
ancha a 3,300 cm™! indica el estiramiento de grupos -OH, los cuales corresponde a compuestos
fenolicos, alcoholes y agua. La banda a 2,922 cm™! esta relacionada con el estiramiento -CH,
se observa una superposicion con la banda asociada al grupo OH. La banda de 1,630 cm™
corresponde a un estiramiento del enlace C=O propio de las cetonas no conjugadas. La banda
de 1,277 cm™! generalmente se asocia con el guayacilo. La banda que se muestra en 1,043 cm
! corresponde a una vibracion de deformacion C-O de alcoholes primarios y secundarios,
aromaticos y éteres. Se pueden observar dos bandas asociadas con las vibraciones de
deformacion de los enlaces C-H del anillo aromatico a 845 cm™ y 580 cm™ [46,47].

En la figura 4.44b se muestra el espectro de 'H-NMR del licor negro. Las sefales
observadas entre 1.2 y 8.4 ppm corresponden a protones; compuestos derivados de la lignina
principalmente. La sefial a 4.705 ppm corresponde a la sefial del agua; la intensidad de esta

sefal es atribuida a la relacidn masica agua/biomasa, la cual fue de 4.22 para la separacion de

los componentes de la biomasa.
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Las senales encontradas a 1.213 y 1.789 ppm corresponden a protones alifaticos
pertenecientes a esta fraccion en la lignina. Mientras que las sefiales a 3.523 y 3.585 ppm
corresponden a protones del grupo metdxido (CH30-), este grupo esta relacionado con los 3
monoémeros de la lignina, mientras que a 6.073 y 6.341 ppm se encontraron seiales
relacionadas con las uniones del grupo metoxido con el anillo aromatico en las posiciones
orto; estas sefiales son caracteristicas de los monomeros de la lignina (Alcohol coniferilico y
alcohol sinapilico). El grupo de sefiales encontradas entre 7.021 y 8.329 ppm corresponden
a protones ligados con el fenol presente en los mondmeros de la lignina.

De acuerdo con la informacion recopilada a través de las técnicas FTIR, RMN y andlisis
de la composicion quimica de la biomasa a través de la metodologia establecida por ASTM,
se puede concluir que el proceso de Kraft permite la separacion de los 3 principales
polisacaridos presentes en la biomasa, lo que podria significar la obtencién de rendimientos
altos en la produccién de bio-crudo. En la figura 4.45 se muestran los productos obtenidos a
través del proceso de Kraft, asi como la composicion de cada uno de los productos.

Cenizas
Extraibles
Lignina

Celulosa

l:] Hemicelulosa

44.83%

Lignina
[ | Celulosa
d) V) Hemicelulosa

73.39% .

Figura 4.45. a) Solidos recuperados después del proceso de Kraft, b) licor negro, c)
composicion quimica de los solidos recuperados y d) composicion quimica del licor negro.
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Los resultados muestran que la lignina se concentra principalmente en el licor negro,
debido a que la lignina es un compuesto soluble en medios alcalinos, mientras que la celulosa
y la hemicelulosa son compuestos quimica mas estables, por lo que presentan resistencia
frente al tratamiento de hidroélisis alcalina (Proceso de Kraft). Por otra parte, en la figura
4.45c se observa que la composicion de sustancias extraibles se incrementa hasta alcanzar
una composicion superior al 40% en masa, compuesta principalmente por el NaOH y
sustancias solubles en agua caliente. En la tabla 4.8 se muestra el porcentaje de remocion de

los polisacéridos en la biomasa.

Tabla 4.6. Porcentajes de extraccion de los polisacaridos contenidos en la biomasa

Porcentajes de Extraccion Valor de Referencia

Compuestos
(%) (%)
Celulosa 13.21 <70%
Lignina 90.4 60-80%
Hemicelulosa 1708 e

Los valores de la tabla 4.8 sugieren que el proceso de Kraft es ideal para la ruptura del
sello de lignina presente en la biomasa (véase figura 2.1), cuya funciéon es mantener la
estabilidad mecanica-estructural de la biomasa. Los porcentajes de extraccion de celulosa y
hemicelulosa son relativamente bajos, atribuido a la estabilidad quimica de los monémeros.
La fraccion de celulosa extraida pertenece a la region amorfa, donde es mas facil provocar la

ruptura de polisacarido.

4.4  Evaluacion catalitica de los catalizadores NiMo y NiW

Los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de las de series de catalizadores de
NiMo y NiW muestran la formacion cuatro grupos principales de compuestos, los cuales

fueron cuantificados a través de la metodologia descrita en la seccion 3.2.1.

4.4.1 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores de NiMo

La evaluacion de la actividad catalitica correspondiente a la serie de catalizadores de
NiMo con tiempos de reaccion de 60 y 45 min se muestra en las figuras 4.46 y 4.47. En estos

diagramas muestran el efecto del contenido de Ni en las reacciones de HTL de la biomasa
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lignoceluldsica. Adicionalmente se realizd una serie de pruebas, las cuales consisten en
evaluar el desempefio de la reaccion de HTL sin catalizador.

En la figura 4.46 se puede observar el rendimiento de la reaccion a 60 min. De acuerdo
con la cuantificacion de los cuatro pseudocompuestos se puede apreciar una tendencia
ascendente para los aceites pesados, compuestos gaseosos y solidos (coque), este
comportamiento se atribuye a un incremento en la produccion de estos compuestos en los
catalizadores con cargas de Ni de 0 a 15% en peso. Sin embargo, en el catalizador NiMo-15
se observa un descenso en la produccion de gases debido a que este catalizador consume
mayor cantidad de H> para la formacion de aceites pesados a través del hidrocraqueo de la
molécula de la biomasa. Este comportamiento observado es atribuido a la capacidad del Ni
para la ruptura de los enlaces C-C y C-O presentes en la biomasa, y a la capacidad del Mo,C
para la desoxigenacion de la molécula de la biomasa. Asi mismo, con estos catalizadores, la
disminucioén en la produccion de aceites ligeros se ve favorecida por las reacciones de HBO

promovidas por el Mo,C [134]-[139].
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Figura 4.46. Evaluacion catalitica de los catalizadores NiMo con tiempos de reaccion de
60 min.
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Por otro lado, el catalizador NiMo-20 presenta tasas de produccién de aceite pesado
similares a la prueba sin catalizador, mientras que el aumento en la formacion de coque y de
aceites ligeros se atribuye a que el aumento Ni a esta concentracion favorece las reacciones
donde se promueven mayormente la ruptura de los enlaces C-C, mientras que las reacciones
HBO se promueven en menor proporcion debido a la disminucién en la concentracion del
Mo»C, por lo que H> no puede saturar con mayor facilidad las cadenas de C-C, lo que provoca
el aumento de coque y de aceites ligeros oxigenados.

Los resultados obtenidos de la evaluacion con 45 min de reaccion se muestran en la figura
4.47. En este caso, la produccion de aceites pesados tiene un comportamiento similar que la
serie de reacciones de 60 min. No obstante, la produccion de estos aceites es mayor que en
la serie de reacciones a 60 min, debido a que a mayores tiempos de reacciones se favorece la
formacion de moléculas més ligereas. Por lo que la fraccion correspondientes a los aceites
ligeros presentan las tasas mas altas de produccion en esta serie de reacciones a 45 min,
mientras que la formacion de residuos sélidos es menor en comparacion con la serie de

reacciones a 60 min.
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Figura 4.47. Evaluacion catalitica de los catalizadores NiMo con tiempos de reaccion de
45 min.
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4.4.2 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores NiW

En la figura 4.47 se muestran resultados obtenidos de la evaluacidn catalitica para las
pruebas de HTL a 60 min correspondiente a los catalizadores de NiW.

De acuerdo con estos resultados, las fracciones de productos gaseosos y los aceites
pesados presentan una tendencia ascendente en funcidon con el aumento del contenido de Ni
en los catalizadores. Mientras que la produccion de las fracciones de aceites ligeros y de
residuos sdlidos disminuye en funcidon con el aumento de las cargas de Ni en la serie de
catalizadores.

En esta serie de reacciones se puede observar que la produccion de aceites ligeros no
presenta cambios importantes entra las reacciones sin catalizador y con catalizador NiW-0.
Los cambios en la produccion en las cuatro fracciones obtenidas no superan el 3%. Este
comportamiento puede ser atribuido a la envoltura observada en las imagenes de la figura
4.30, la cual impida la difusion entre reactivos y sitios activos en el catalizador; por lo que el
efecto predominante en esta reaccion corresponde principalmente a las condiciones de

operacion en el reactor.
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Figura 4.48. Evaluacion catalitica de los catalizadores NiW con tiempos de reaccion de 60
min.
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En el resto de los catalizadores, las reacciones de hidrocraqueo y de HBO son promovidas
por la adicién de Ni en los catalizadores. Sin embargo, en la reaccion correspondiente al
catalizador N1iW-20 la produccion de aceites pesados y de gases es superior que en el resto
de las pruebas; uno de los factores que se ve involucrado en este catalizador es el tamafio de
particula, debido a los tamainos de particula reportados en las secciones 4.2.3 y 4.2.4 existe
una mejor interaccion entre los reactivos y los productos formados brindando una mejor tasa
de produccion para estas fracciones.

Los resultados obtenidos de evaluacion catalitica con un tiempo de reaccion de 45 min
correspondiente a los catalizadores NiW se muestra en la figura 4.49. Se observa que la
produccion de aceites ligeros es predominante independiente de las cargas de niquel en los
catalizadores. En esta evaluacion no se es posible observar un comportamiento definido para
cualquiera de las cuatro fracciones de bio-crudo. Sin embargo, se puede observar que la
presencia de niquel disminuye la formacién de hidrocarburos ligeros, por lo que se puede
afirmar que la presencia de niquel con 45 min de reaccion favorece la formacion de

hidrocarburos con pesos moleculares intermedios.
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Figura 4.49. Evaluacion catalitica de los catalizadores NiW con tiempos de reaccion de 45
min.
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4.4.3 Caracterizacién del bio-crudo a través espectroscopia "H-RMN

En la figura 4.50 se muestran los espectros 'H-RMN correspondientes a las fracciones de
aceites pesados y de aceites ligeros, los cuales son productos de reacciones de HTL sin
catalizador con tiempos de reaccion de 60 min. Se pueden observar que en las regiones
comprendidas entre -0.5 ppm a 2 ppm se encuentran nicleos de hidrégeno asociados con la
presencia de hidrocarburos lineados e hidrocarburos ciclicos. Por otra parte, las regiones que
comprenden un rango de 2 ppm a 3 ppm se relacionan con la presencia de radical metilo y
etilo, relacionados con compuestos aromaticos. Estos compuestos se consideran como
derivados de la lignina presente en la biomasa lignocelulosa. Las posiciones entre 3 ppmy 5
ppm indican la presencia de alcoholes aliféticas, los cuales se relacionan con descomposicion
de la lignina y de la celulosa. Finalmente, las posiciones comprendidas entre 7 y 8 ppm
confirman la presencia de anillos aromaticos; derivados de la biomasa.

De acuerdo con el espectro mostrado en la figura 4.50?, en los aceites ligeros el contenido
de compuestos aromaticos es mayor en comparacion en comparacion con los aceites pesados.
En esta ultima fraccion, se observa que la formacion de hidrocarburos parafinicos lineales, e
hidrocarburos ciclicos es mayor que en la fraccidon de aceites ligeros.

En las figuras 4.51 y 4.52 se muestran los espectros 'H-RMN correspondientes a las
muestras de aceites ligeros y de aceites pesados correspondientes a los catalizadores de
NiMo.

De acuerdo con la informacién obtenida se puede observar el contenido de compuestos
similares a los mostrados en los espectros de la figura 4.50. Sin embargo, en la fraccion de
los aceites ligeros obtenidos con los catalizadores NiMo-15 y NiMo-20 se observa la
formacion de parafinas ciclicas y la formacion de compuestos oxigenados aumenta mientras
que la formacion de compuestos aromaticos disminuye. Este comportamiento indica que los
catalizadores de NiMo-15 y NiMo-20 favorecen la ruptura de compuestos aromaticos
presentes en la lignina, convirtiéndolos en compuestos oxigenados e hidrocarburos lineales.
Los espectros 'H-RMN correspondientes a las fracciones de aceites pesados y de aceites
ligeros para la serie de catalizadores de NiW se muestran en las figuras 4.53 y 4.54. Los
resultados observados muestran una disminucioén aparente en la formacion de compuestos

aromaticos. En la figura 4.53, se muestra que la fraccion de aceites ligeros contiene
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compuestos oxigenados y nucleos de hidrogeno correspondientes a hidrocarburos lineales,
por lo que se puede afirmar, que esta fraccion estd constituida por alcoholes, aldehidos, acidos

carboxilicos, entre otros.
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Los en la figura 4.54, los principales compuestos corresponden a hidrocarburos lineales y

aromaticos.
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Capitulo

5 Conclusiones y Recomendaciones

Con base en la evidencia encontrada en la sintesis de las series de catalizadores y en la
evaluacion catalitica. Se concluyen los siguientes puntos.

El método de sintesis propuesto muestra un método alternativo y novedoso para la
obtencion de estos catalizadores a partir de sacarosa como fuente de carbono, lo cual podria
representar una disminucion en el costo de produccion de estos catalizadores, repercutiendo
directamente en los costos de operacion del proceso de licuefaccion hidrotermal. Otro de los
principales logros obtenidos en este trabajo fue la diminucion de la temperatura de sintesis
en comparacion con los métodos convencionales, los cuales emplean temperaturas de 1 000
°C para la formacién de las fases de carburo de molibdeno y de carburo de tungsteno. Lo
anterior resulta en una disminucién en los costos energéticos para la sintesis de los
catalizadores.

Durante la caracterizacion de la serie NiMo y NiW de catalizadores, se observo la
obtencion de particulas a escala micrométrica en la mayoria de los casos, sin embargo, se
observa que estas particulas estan constituidas principalmente de aglomerados de particulas
a escala manométrica. Estas nanoparticulas, impactan directamente el rendimiento en la
produccion de bio-crudo, debido que al ser particulas a escala nanometricas hay un mejor

aprovechamiento del area superficial de los catalizadores.
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Los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica, muestran que el contenido de niquel
promueve una mejor ruptura de los enlaces C-C y C-O presentes en las moléculas de biomasa,
disminuyendo la formacion de compuestos oxigenados en funcidén con el aumento de las
cargas de Ni en los catalizadores. Sin embargo, los resultados de la evaluacion catalitica
muestran que los catalizadores de NiMo tienen una mayor selectividad para la formacion de
aceites ligeros, los cuales contienen hidrocarburos oxigenados. Mientras que los
catalizadores NiW muestran una mayor selectividad para la formacion aceites pesados, los
cuales, estan constituidos principalmente de hidrocarburos lineales.

Las evidencias a través de la técnica de "H-RMN muestran que los aceites pesados y los
aceites ligeros tienen hidrocarburos aromaticos y moléculas oxigenadas. Para obtener
combustibles similares a las naftas, gasolinas, entre otros; es necesario emplear unidades de
hidrodesaromatizacion (HDA) e hidrodesoxigenacion (HBO), que permitan la conversion de

estos compuestos en hidrocarburos lineales para ser empleados como combustibles.
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Glosario

Absorbancia: Medida de la atenuacion de una
radiacion al atravesar una sustancia.

Actividad Catalitica: Aumento en la velocidad de
una reaccion quimica producida en presencia de un
catalizador.

Agente quelante o quelante: Es una sustancia que
forma complejos con iones de metales pesados, a
estos complejos se le conocen como quelatos.
Area Superficial: Es el area total donde un
material s6lido interacciona con una sustancia o
solido que lo rodean.

Banda d: Se refiere a una banda de energia que se
encuentra en el subnivel de energia de d, para los
metales de transicion esta banda es la banda de
valencia.

Baiio sonicador: Es un equipo de laboratorio que
emplea la energia del sonido (ultrasonido) para
agitar particulas con el objetivo de reducir sus
tamafios o eliminar aglomeraciones a través de una
vibracion.

Biocrudo: Es un compuesto equivalente al
petréleo crudo obtenido a través fuentes renovables
como la biomasa.

Biomasa: Materia organica proveniente de los
seres vivos originada por procesos bioldgicos,
espontaneos o provocado, utilizada como fuente de
energia.

Biotecnologia: Rama de las ciencias bioldgicas
que aplica los principios de otras ciencias para el
tratamiento de material organicos e inorganicos a
través de sistemas biologicos para obtener bienes o

servicios.

Catalizador: Es una sustancia que incrementa la
velocidad de una reaccion quimica sin formar parte
de los productos de dicha reaccion.

Combustibles  Fésiles: Sustancia que, al
combinarse con el oxigeno u otro agente oxidante,
arde facilmente, dando una combustion. Estas
sustancias se obtienen a partir de la biomasa
producida en las eras geoldgicas pasadas.
Constante dieléctrica: Es una magnitud fisica que
permite cuantificar la capacidad del material para
acumular carga eléctrica.

Coque: Combustible solido, ligero y poroso que
resulta de la calcinacion de ciertos tipos de
materiales de carbono.

Cristalito: Son cristales con tamafios menores a 100
nm pero mayores a 10 nm.

Dopaje: Es una técnica empleada para variar el
nimero de electrones y huecos en materiales
semiconductores agregando impurezas al material.
Efecto ensamblaje: es la organizacion de las
moléculas para adquirir una distribucién espacial
no aleatoria entre ellas a través de las interacciones
moleculares.

Licuefacciéon Hidrotermal: Es un proceso el cual
consiste en depolimerizar la biomasa para ser
convertida en productos de mayor calidad.
Ligando: Son radicales o moléculas que se
coordinan con un ion metalico. Los ligandos suelen
formar a los quelatos cuando estos ceden dos o mas
electrones al ion metalico.

Energia de formacién: Es la diferencia en la
energia de los productos y de la energia de los

reactivos que intervienen en una reaccion.
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Energia Primaria: Se refiere a toda fuente de
energia que se requiere para la generacion de
energia eléctrica.

Estructura Cristalina: Es la repeticion periodica
de un grupo de atamos en el espacio.
Hibridacion: Es el proceso de combinar orbitales
atdmicos de un atomo para generar un conjunto de
orbitales atomicos.

indice de refraccién: Medida utilizada para
cuantificar la disminucion de la velocidad de la luz.
Mecanismo de reaccion: Es la secuencia de
pasados mediante los cuales se produce una
reaccion quimica.

Metales nobles: Son aquellos metales que tienden
a mantenerse estables sin reaccionar con otros
elementos.

Monémero: Unidad sencilla que se repite en un
polimero.

Nivel Fermi: es el nivel de energia mas alto
ocupado por un sistema cuantico a temperatura de
0 K.

Pirolisis: Proceso termoquimico por el cual una
sustancia es degradada a altas temperaturas en
ausencia de oxigeno.

Polimero: Compuesto que se distingue por su alta
masa molar que puede llegar a miles o millones de
gramos y que esta formada por unidades
repetitivas.

Polisacaridos: Son carbohidratos complejos
formados por unidades mas sencillas de azucares
denominado monosacaridos, las cuales se unen
mediante enlaces glucosidicos.

Pretratamiento: Proceso por el cual se
acondiciona la materia prima para que cumpla con
las especificaciones necesarias en los procesos de

conversion.

Procesos Biologicos: Serie de etapas que resultan
en la transformacion de la materia prima a través
del uso de microorganismos y enzimas para regular
dicha transformacion.

Proceso de Boudouard: Proceso mediante el cual
el carbono es gasificado con CO, para la formacion
de CO.

Procesos Fischer-Tropsch: Proceso quimico el
cual emplea gases de sintesis para la produccion de
hidrocarburos liquidos para ser empleados como
combustibles.

Procesos termoquimicos: Son procesos mediante
los cuales la biomasa es transformada en
determinadas  condiciones de presion y
temperatura; en este tipo de reacciones son
exotérmicas.

Pseudocompuesto: Grupo compuestos que
comparten propiedades fisicas y quimicas, ademas
de grupos funcionales similares.

Radicales libres: Cualquier fragmento neutro de
una molécula que contenga un electron
desapareado.

Reacciones del gas Bourdad
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Anexo A

Anexo A

Posiciones atomicas de los compuestos presentes en
catalizadores de NiMo y NiW

Las posiciones de los a&tomos de cada compuesto en la celda unitaria se muestran en la
tabla C-1 para la serie de catalizadores NiMo y en la tabla C-2 para la serie de catalizadores
de NiW. Estos valores son empleados para el refinamiento de los patrones de difraccion de

rayos X.

Tabla A-1. Posiciones de los atomos de los compuestos presentes en los catalizadores de la

serie NiMo.
. Posiciones de los
‘ Sitio Grupo Parametgos atomos
Compuesto  Atomo Wyckoff espacial dered (A) en la celda unitaria
a b c X y zZ
Mo Mo 2a 12239? 3.1440 0 0 0
0.37
¢ 4 ppen 4735 0 75 025
MoxC (60) DT 6025 520 L 0,
Mo 8d '5 '5 0.083
Ni 8c 0';)6 0';)6 0.067
NizMosN Mo 12d I();Sj 6.6340 0'512 0'220 0.452
N 4a 0'537 0'537 0.375
0.23
Mo Mo 4e Pa/c 5584 o, 5608 2 0 0017
2 o) 4e (14) 0 ' 0 011 021 024
O 4e 039 0.7 0.3
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Anexo A

Tabla A-2. Posiciones de los atomos de los compuestos presentes en los catalizadores de la

serie NiW.
Siti G Parametros Posiciones de los atomos
Compuesto  Atomo 1o rupo de red (A) en la celda unitaria
Wyckoff espacial
a b c X y z
C 1b 0 0 0.5
C la P31 0 0 0
W»oC C 61 (-1 62r)n 5.19 4.724 0.333  0.667 0
C 6j 0.333  0.667 0.5
w 6k 0.333 0 0.25
C 3k P-6m2 0.667 0.333 0.5
WC W la (187) 2.8882 2.8256 0 0 0
Im-3m
w \\% 2a (229) 3.1647 0 0 0
) . Fm-3m
Ni Ni 4a (225) 3.6150 0 0 0
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Anexo C

Anexo C

Propiedades opticas de los catalizadores NiMo y
NiW

Tabla C-1. Propiedades Opticas de la serie de catalizadores NiMo.

Muestra  Transmitancia Absorbancia Indice de

refraccion
NiMo-0 0.9395 0.0271 1.3751
NiMo-5 0.8192 0.0866 1.3725
NiMo-10 0.8433 0.0740 1.3750
NiMo-15 0.9120 0.0410 1.3750
NiMo-20 0.9190 0.0367 1.3753

Tabla C-2. Propiedades opticas de la serie de catalizadores de NiW

Muestra Transmitancia Absorbancia Indice .(!e
refraccion
NiW-0 0.9093 0.04128 1.3750
NiW-5 0.9077 0.04211 1.3750
NiWw-10 0.9507 0.02199 1.3750
NiW-15 0.9247 0.03402 1.3750
Niw-20 0.9577 0.01881 1.3750
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